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Chapitre 1
Introduction
Lors d’incendies volontaires, les investigateurs appele´s sur les lieux recherchent d’une
part des preuves qui de´montrent le caracte`re de´libe´re´ de l’acte et d’autre part des indices
permettant d’identifier le(s) auteur(s) de l’infraction. L’identification des auteurs n’est
pas aise´e car les traces ge´ne´ralement employe´es en science forensique (notamment les
traces papillaires et l’ADN) pour identifier des personnes sont souvent de´truites au
cours de l’incendie et e´galement lors des actions entreprises par les secours, notamment
durant l’extinction du sinistre. Dans de nombreux cas d’incendies criminels, un produit
inflammable est de´tecte´ dans les de´bris d’incendie pre´leve´s sur les lieux du sinistre ;
ceci est e´galement le cas lorsque des dispositifs tels que des bouteilles incendiaires sont
utilise´s pour des actes de vandalisme ou de terrorisme. Ainsi, l’infe´rence de la source
du produit inflammable, permettant d’e´tablir un lien entre de tels e´ve´nements et une
source potentielle, constitue une alternative inte´ressante pour fournir des e´le´ments de
preuve suite a` ces e´ve´nements dans lesquels les preuves mate´rielles laisse´es par l’auteur
sont rares.
En fonction de la spe´cificite´ du cas ou de la situation, l’infe´rence de la source peut
prendre diffe´rentes dimensions. Effectivement, elle peut porter sur l’e´valuation d’une
e´ventuelle source commune entre :
– deux liquides inflammables ;
– un liquide inflammable et les traces d’un liquide inflammable ;
– deux traces d’un liquide inflammable.
Plus concre`tement, le groupe incendie de l’ESC analyse des liquides et/ou des pre´le`-
vements de de´bris d’incendie transmis par les polices des cantons romands et du Tessin.
Le but de ces analyses est respectivement de de´terminer la nature des liquides (type
de produit inflammable) et d’e´tablir la pre´sence e´ventuelle de produits inflammables
dans les pre´le`vements. Les analyses sont re´alise´es par chromatographie en phase gazeuse
couple´e a` la spectrome´trie de masse (GC-MS).
L’essence est le produit inflammable qui est le plus fre´quemment de´tecte´ dans les
pre´le`vements ; entre 2009 et 2013, 333 pre´le`vements ont e´te´ analyse´s a` l’ESC : 24%
contenaient des traces d’essence, 20% contenaient des traces d’un produit inflammable
d’une autre classe et 56% ne contenaient aucun produit inflammable. Une pre´sentation
de´taille´e de ces chiffres est expose´e au point 2.5.1.
Il est re´gulie`rement demande´ au groupe incendie s’il est possible d’e´tablir un lien
entre une essence liquide ou des traces d’essence de´tecte´es dans un pre´le`vement et une
source potentielle, notamment dans les cas de figure suivants :
– de l’essence liquide est retrouve´e sur deux lieux d’incendie (par exemple dans des
dispositifs incendiaires) ;
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– de l’essence liquide est retrouve´e sur les lieux d’un incendie et un jerrican conte-
nant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et de l’essence
liquide de comparaison a e´te´ pre´leve´e dans une station-service situe´e a` proximite´
de l’incendie ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es dans un pre´le`vement de de´bris d’incendie et
un jerrican contenant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et sur les mains
et/ou les habits d’un suspect ;
– des traces d’essence ont e´te´ de´tecte´es dans des pre´le`vements provenant de deux
incendies.
Ainsi, en fonction de la situation, la question qui se pose consiste a` savoir s’il est
possible de lier des essences liquides entre elles, des traces d’essence avec une es-
sence liquide de comparaison ou des traces d’essence entre elles. La comparaison entre
deux essences liquides est la situation la plus simple car les deux e´chantillons ont
un e´tat similaire. D’ailleurs, la technique analytique employe´e a` l’ESC (GC-MS) per-
met, dans certains cas, de diffe´rencier des essences liquides provenant de diffe´rentes
sources, telles que diffe´rentes stations-service. Par contre, la comparaison de traces
d’essence avec une essence liquide ou la comparaison de traces d’essence entre elles
sont des situations plus proble´matiques, car la comparaison porte sur des e´chantillons
qui ne sont pas ne´cessairement dans le meˆme e´tat, qui peuvent eˆtre alte´re´s (e´vaporation,
calcination, etc.) ou encore qui devront subir des processus d’analyse diffe´rents. Dans
ces cas de figure, la GC-MS ne permet habituellement pas d’e´tablir de lien entre les
e´chantillons compare´s, car cette technique fournit des informations sur la composition
chimique d’un me´lange (essence), laquelle change notamment lorsque l’e´chantillon est
alte´re´ (e´vaporation, calcination, etc.) ou en fonction des de´marches d’extraction.
La spectrome´trie de masse a` rapport isotopique (IRMS), une technique pas routinie`re
et peu e´tudie´e en science forensique, a montre´ des re´sultats encourageants quant a` la
possibilite´ d’infe´rer la source d’e´chantillons de diverses natures dans d’autres domaines
de la science forensique et dans d’autres disciplines, meˆme lorsque les e´chantillons avaient
e´te´ alte´re´s.
Ainsi, cette recherche vise a` e´valuer la contribution de la chromatographie en phase
gazeuse couple´e a` la spectrome´trie de masse a` rapport isotopique (GC-IRMS) a` l’e´ta-
blissement d’un lien entre des traces d’essence de´tecte´es dans des pre´le`vements de de´bris
provenant d’incendies ou de dispositifs incendiaires et une source potentielle.
Les performances de cette technique seront e´value´es par rapport a` celles de la GC-
MS qui est la me´thode de re´fe´rence pour l’analyse de traces de liquides inflammables (cf.
norme ASTM [ASTM Standard E1618 2014]) et pour laquelle des connaissances existent
de´ja` dans le domaine des incendies. Cela permettra e´galement de re´e´valuer son propre
potentiel. Ainsi, cette recherche repre´sente une e´tude conjointe de ces deux techniques.
Cette e´tude comporte une partie expe´rimentale qui porte sur plusieurs aspects :
– collecte d’e´chantillons d’essence dans diffe´rentes stations-service ;
– de´veloppement, optimisation et validation de la me´thode d’analyse ;
– analyse et comparaison d’e´chantillons liquides et d’e´chantillons e´vapore´s ;
– traitements et interpre´tation des donne´es a` l’aide de me´thodes chimiome´triques
approprie´es.
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Cette de´marche s’inscrit notamment dans le cadre d’une approche me´thodologique
de l’utilisation de l’IRMS en science forensique qui a e´te´ de´veloppe´e et propose´e en pa-
ralle`le a` cette recherche par plusieurs chercheurs de l’ESC [Gentile et al. 2011]. Cette
approche vise principalement a` appliquer cette technologie de manie`re a` fournir une
interpre´tation correcte et pertinente des re´sultats obtenus, par rapport a` un proble`me
et un e´nonce´ de questions de´finis.
D’un point de vue ge´ne´ral, le but de cette recherche est de de´velopper une me´thode
analytique permettant d’infe´rer la source de traces d’essence de´tecte´es dans des e´chan-
tillons de de´bris provenant d’incendies et de dispositifs incendiaires. Ainsi, cette re-
cherche vise a` accroˆıtre la palette des moyens d’investigation pour l’identification d’un
auteur potentiel ou la structuration des moyens de preuve dans le cas d’incendies crimi-
nels et d’actes de vandalisme.
Chapitre 2
L’analyse des de´bris d’incendie
Parmi les nombreuses de´marches qui contribuent a` l’investigation d’un incendie en
science forensique (par exemple les investigations mene´es sur les lieux afin de de´terminer
l’origine et la cause du sinistre ou l’e´valuation de la dynamique de l’incendie [Dele´mont
et Martin 2007]), l’une, trop souvent conside´re´e de manie`re se´pare´e des autres, consiste
en l’analyse en laboratoire de de´bris d’incendie et de restes de dispositifs incendiaires 1
afin de de´tecter la pre´sence e´ventuelle d’un produit inflammable.
Cette dernie`re activite´ est de´taille´e dans les points suivants ; la nature des produits
inflammables, leur recherche, leur pre´le`vement, les me´thodes d’analyses des de´bris d’in-
cendie et l’interpre´tation de leurs re´sultats sont notamment expose´s.
2.1 La nature et la classification des produits inflammables
Dans ce travail, le terme de “produits inflammables” sera employe´ pour de´signer
tous les produits, liquides ou solides, pouvant eˆtre utilise´s pour faciliter l’allumage d’un
incendie et/ou acce´le´rer la propagation du feu.
Plusieurs syste`mes de classification des produits inflammables existent ; ces syste`mes
diffe´rencient principalement les liquides inflammables des liquides combustibles en les
classant dans deux cate´gories distinctes. La principale diffe´rence existant entre les diffe´-
rents syste`mes de classification se situe au niveau de la de´termination de la valeur servant
a` de´limiter ces deux cate´gories de produits. Afin d’illustrer ce propos, le syste`me ge´ne´ral
harmonise´ (SGH) de classification des Nations Unies et la classification de la National
Fire Protection Association (NFPA) aux Etats-Unis sont pre´sente´es ci-dessous. Il est a`
relever que le SGH est introduit progressivement en Suisse, sa mise en oeuvre comple`te
est pre´vue pour 2015.
1. A des fins de simplification, ces deux types de pre´le`vements sont regroupe´s dans la suite du travail
sous la de´nomination “de´bris d’incendie”.
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Le SGH, e´tabli par les Nations Unies, qualifie d’inflammables les liquides ayant un
point d’e´clair 2 ne de´passant pas 93 ◦C. Les liquides inflammables sont ensuite classe´s
dans quatre cate´gories en fonction de leur dangerosite´. Ainsi, les liquides dont le point
d’e´clair est [Nations Unies 2013] :
– infe´rieur a` 23 ◦C et dont le point initial d’e´bullition est infe´rieur ou e´gal a` 35 ◦C
sont conside´re´s comme extreˆmement inflammables (cate´gorie 1), par exemple le
die´thyl e´ther ;
– infe´rieur a` 23 ◦C et dont le point initial d’e´bullition est supe´rieur a` 35 ◦C sont tre`s
inflammables (cate´gorie 2), par exemple l’alcool a` bruˆler et l’essence ;
– compris entre 23 ◦C et 60 ◦C sont dits inflammables (cate´gorie 3), par exemple le
white-spirit et l’essence de te´re´benthine ;
– compris entre 60 ◦C et 93 ◦C sont appele´s liquides combustibles (cate´gorie 4), par
exemple le diesel et l’huile de chauffage.
La NFPA aux Etats-Unis a e´galement e´tabli une classification des produits inflam-
mables base´e sur le point d’e´clair et la tempe´rature d’e´bullition des produits. Ne´anmoins,
cette classification diffe`re de celle e´dicte´e par les Nations Unies. Selon la classification
de la NFPA, les liquides inflammables posse`dent un point d’e´clair infe´rieur a` 37.8 ◦C et
les liquides combustibles ont un point d’e´clair e´gal ou supe´rieur a` 37.8 ◦C. Chacune de
ces cate´gories est ensuite subdivise´e en trois classes [Slye 1997] :
– classe IA : liquides inflammables dont le point d’e´clair est infe´rieure a` 22.8 ◦C et
dont la tempe´rature d’e´bullition est infe´rieure a` 37.8 ◦C ;
– classe IB : liquides inflammables dont le point d’e´clair est infe´rieure a` 22.8 ◦C et
dont la tempe´rature d’e´bullition est e´gale ou supe´rieure a` 37.8 ◦C ;
– classe IC : liquides inflammables dont le point d’e´clair est compris entre 22.8 ◦C
et 37.8 ◦C ;
– classe II : liquides combustibles dont le point d’e´clair est compris entre 37.8 ◦C et
60 ◦C ;
– classe IIIA : liquides combustibles dont le point d’e´clair est compris entre 60 ◦C et
93 ◦C ;
– classe IIIB : liquides combustibles dont le point d’e´clair est e´gal ou supe´rieur a`
93 ◦C.
2. Le point d’e´clair est la tempe´rature la plus basse a` laquelle le liquide de´gage suffisamment de
vapeurs pour former avec l’air un me´lange susceptible de s’enflammer (en pre´sence d’une source d’igni-
tion telle qu’une e´tincelle, une flamme nue ou une surface chaude), mais insuffisamment pour que la
combustion s’entretienne d’elle-meˆme.
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La plupart des produits inflammables sont issus du pe´trole, cependant certains
d’entre eux sont des produits synthe´tiques. L’American Society for Testing and Ma-
terials (ASTM) a e´labore´, dans son standard E1618, une classification des diffe´rents
produits inflammables a` laquelle il est e´galement possible de se re´fe´rer (voir le tableau
2.1) [ASTM Standard E1618 2014].
Classe Le´ger (C4-C9) Moyen (C8-C13) Lourd (C9-C20+)
Essence, toutes
marques, incluant
l’E10 et l’E85
L’essence non e´vapore´e est ge´ne´ralement comprise dans la gamme (C4-C12)
Distillats du
pe´trole (incluant les
de´saromatise´s)
Ether de pe´trole,
certaines essences
pour briquets, certains
allume-feu
Certains allume-feu,
certains diluants pour
peinture, certains
solvants de nettoyage
Ke´rose`ne, diesel,
certains carburants
d’avions, certains
allume-feu
Produits
isoparaffiniques
Carburants d’avions,
certains solvants
spe´ciaux
Certains allume-feu,
certains diluants pour
peinture, certains
toners
Certains solvants com-
merciaux spe´cialise´s
Produits
aromatiques
Certains dissolvants
pour peinture et ver-
nis, certains solvants
de nettoyage, produits
a` base de xyle`ne et de
tolue`ne
Certains solvants de
nettoyage, certains
solvants d’insecticides,
additifs de carburants
Certains solvants d’in-
secticides, solvants de
nettoyage industriel
Produits
naphte´niques et
paraffiniques
Produits et solvants a`
base de cyclohexane
Certains allume-feu,
certains solvants d’in-
secticides, certains
pe´troles lampants
Certains solvants d’in-
secticides, certains
pe´troles lampants,
solvants industriels
Produits d’alcanes
normaux
Solvants, pentane,
hexane, heptane
Certains pe´troles lam-
pants, certains toners
Certains pe´troles lam-
pants, formulaires au-
tocopiants, certains to-
ners
Solvants oxyge´ne´s
Alcools, ce´tones, cer-
tains diluants pour
laque/vernis, additifs
de carburants, solvants
de pre´paration de
surface
Certains diluants pour
laque/vernis, certains
solvants industriels,
nettoyants pour
me´taux/de´capants
Autres-Divers
Produits a` compose´
unique, certains pro-
duits de me´langes,
certains re´ducteurs
d’e´mail
Essence de
te´re´benthine, cer-
tains produits de
me´langes, certains
produits spe´cialise´s
Certains produits de
me´langes, certains pro-
duits spe´cialise´s
Table 2.1 – Classification des produits inflammables selon l’ASTM. Reproduit sur la
base de la norme ASTM E1618-14 [ASTM Standard E1618 2014].
Cette classification distingue huit classes de produits inflammables, a` savoir l’es-
sence, les distillats du pe´trole, les produits isoparaffiniques (alcanes ramifie´s), les pro-
duits aromatiques, les produits naphte´niques (cycloalcanes) et paraffiniques, les produits
d’alcanes normaux, les solvants oxyge´ne´s et une classe autres-divers. Les six premie`res
classes sont spe´cifiques aux produits issus du pe´trole, alors qu’une classe est re´serve´e
aux solvants oxyge´ne´s et que la classe autres-divers comprend tous les produits ne cor-
respondant pas aux autres classes. A l’exception de la classe de l’essence, chaque classe
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contient trois sous-classes qui sont fonction de la gamme d’e´bullition (volatilite´) des
produits : le´ger (C4-C9), moyen (C8-C13) et lourd (C9-C20+).
Les produits inflammables issus du pe´trole sont majoritairement des me´langes a` base
d’alcanes (normaux, ramifie´s et cycliques) et d’hydrocarbures aromatiques (simples ou
alkylbenze`nes, polycycliques ou naphtale`nes, et indanes). Les produits inflammables qui
ne sont pas directement issus du pe´trole sont soit des produits a` compose´ unique, soit
des produits de me´langes, soit des solvants oxyge´ne´s – contenant principalement des
compose´s oxyge´ne´s (alcools, ce´tones et esters) –, soit des produits naturels extraits de
plantes, dont le plus commun est l’essence de te´re´benthine qui est compose´e essentielle-
ment de terpe`nes.
Ainsi les produits inflammables peuvent eˆtre caracte´rise´s en fonction de leur com-
position chimique. L’ASTM de´finit de manie`re ge´ne´rale les crite`res d’identification per-
mettant de classer les diffe´rents produits inflammables dans leur classe correspondante
[ASTM Standard E1618 2014].
La classification de l’ASTM, reposant sur la composition physico-chimique des pro-
duits inflammables, est conc¸ue expre´semment pour la classification des produits inflam-
mables de´tecte´s lors de l’analyse de de´bris d’incendie. Par contre, les classifications du
SGH et de la NFPA pre´sente´es plus haut sont toutes deux base´es sur la dangerosite´ des
produits inflammables. Ces classifications sont particulie`rement utiles pour la gestion de
la se´curite´ lie´e aux produits inflammables, mais elles sont d’une utilite´ tre`s limite´e pour
les analyses de de´bris d’incendie.
2.2 Recherche et pre´le`vement
Lorsque les investigations mene´es sur les lieux d’un incendie permettent d’envisager
que la cause du sinistre est due a` une intervention humaine de´libe´re´e, des pre´le`vements
sont ge´ne´ralement re´alise´s dans la zone ou` l’origine a e´te´ localise´e afin de de´terminer si
un produit inflammable a e´te´ utilise´ dans le but d’allumer l’incendie et/ou de permettre
sa propagation. L’origine du sinistre peut eˆtre unique ou multiple dans le cas ou` plusieurs
foyers inde´pendants sont de´couverts.
2.2.1 Recherche
Recherche visuelle et nez humain
La zone d’un de´versement potentiel de produit inflammable peut eˆtre tre`s restreinte
de sorte qu’un examen visuel des lieux suffit a` localiser l’endroit ou` le pre´le`vement doit
eˆtre re´alise´. Des indices re´ve´lateurs de l’utilisation d’un produit inflammable peuvent
e´galement eˆtre observe´s sur les lieux, tels que des zones re´duites dans lesquelles les traces
de calcination sont profondes ou des traces visibles d’un de´versement d’un liquide peu
ou non bruˆle´ sur une moquette par exemple. Certains auteurs mentionnent que le nez
humain peut e´galement eˆtre utilise´ afin de localiser l’endroit ou` un produit a pu eˆtre
de´verse´ [Yallop 1984]. Ne´anmoins, comme le rele`vent Pert et ses collaborateurs, cette
dernie`re technique reste subjective [Pert et al. 2006].
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Recherche a` l’aide de techniques instrumentales
Dans les cas ou` la zone d’origine est relativement e´tendue, une localisation visuelle
n’est pas possible et il y a lieu de recourir a` des techniques instrumentales afin de recher-
cher les traces de produits inflammables. Plusieurs techniques instrumentales portables
existent, telle que [Casamento 2005, Pert et al. 2006] :
– les tubes de re´actifs, par exemple les tubes Dra¨ger, qui contiennent un re´actif qui
change de couleur au passage de vapeurs cibles ;
– les photoionisateurs, les de´tecteurs a` ionisation de flamme ou les de´tecteurs in-
frarouge qui font partie des de´tecteurs de vapeurs et dont le principe est base´
respectivement sur la ionisation des vapeurs et l’absorption de la lumie`re infra-
rouge par les vapeurs ; le signal fourni par ces appareils est proportionnel a` la
concentration du produit de´tecte´ ;
– les chromatographes en phase gazeuse (GC) portables (pour le principe de cette
technique, voir le point 2.3.2) ;
– les spectrome`tres de masse (MS) portables (pour le principe de cette technique,
voir le point 2.3.3).
Recherche a` l’aide de chiens spe´cialise´s
Au meˆme titre que les chiens utilise´s pour rechercher des stupe´fiants, des explosifs,
des cadavres ou des personnes vivantes, il est possible de recourir a` des chiens spe´cialise´s
dans la de´tection de produits inflammables sur les lieux d’incendies. Ces chiens sont
spe´cialement entraˆıne´s a` de´tecter et a` indiquer la pre´sence de produits inflammables.
Le recourt au chien est particulie`rement utile lorsque la zone d’origine est tre`s e´tendue.
Les chiens repre´sentent un outil supple´mentaire pour l’investigation d’incendies, mais
en aucun cas le recours au chien peut remplacer le travail de l’investigateur incendies
[Furton et Harper 2004, Casamento 2005, Pert et al. 2006].
L’efficacite´ des chiens peut notamment eˆtre influence´e par les parame`tres suivants :
– le mode et la fre´quence des entraˆınements ;
– la de´marche d’engagement du chien ;
– la strate´gie de recherche applique´e sur les lieux d’incendies ;
– la conscience des limites du chien par son conducteur ;
– les connaissances du conducteur par rapport aux investigations sur les lieux d’in-
cendies, aux produits inflammables et aux proble´matiques lie´es aux analyses de
de´bris d’incendie.
Il est important de relever ici que tous ces moyens de recherche ne
constituent que des me´thodes d’aide a` la localisation d’e´ventuelles traces
de produits inflammables sur les lieux ; seule l’analyse en laboratoire permet
d’e´tablir la pre´sence formelle d’un produit inflammable.
En effet, avec les moyens de recherche sur les lieux, il n’est pas possible de ve´rifier si
les e´le´ments de´tecte´s proviennent effectivement d’un produit inflammable ou s’ils sont
e´mis, par exemple, par la pyrolyse de mate´riaux pre´sents dans les de´bris de l’incendie,
ce qui constituerait un “faux positif” [Yallop 1984, Furton et Harper 2004]. Concernant
cette proble´matique des interfe´rences, le lecteur est renvoye´ au point 2.4.3.
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2.2.2 Pre´le`vement
Une fois que des traces de produits inflammables ont e´te´ de´tecte´es ou qu’une zone
suspecte a e´te´ de´termine´e, l’investigateur pre´le`ve un ou plusieurs e´chantillons a` cet
endroit.
Se´lection des mate´riaux a` pre´lever
Les mate´riaux ou de´bris pre´leve´s doivent eˆtre se´lectionne´s en favorisant la collecte
de supports contenant des fractions non bruˆle´es du produit inflammable, a` savoir [Pert
et al. 2006] :
– des supports poreux qui ont pu adsorber le produit ;
– des supports intacts ou peu alte´re´s par le feu ou des supports qui repre´sentent un
milieu difficile d’acce`s a` l’air si bien qu’en raison du manque d’oxyge`ne, le produit
ne bruˆle pas durant l’incendie.
Les supports pre´leve´s devraient e´galement eˆtre se´lectionne´s, pour autant qu’une
se´lection soit possible, par rapport aux interfe´rences qu’ils peuvent pre´senter avec les
produits inflammables (voir le point 2.4.3). Le cas e´che´ant, un blanc de controˆle 3 devrait
eˆtre pre´leve´.
Type de contenants
Plusieurs contenants sont couramment utilise´s pour les pre´le`vements de de´bris d’in-
cendie, notamment des pots me´talliques, des bocaux en verre et des sacs synthe´tiques.
Les exigences auxquelles les contenants doivent re´pondre sont les suivantes : ils doivent
eˆtre e´tanches aux vapeurs de produits inflammables, inertes, re´sistants et ne contenir
aucun re´sidu qui puisse interfe´rer avec l’e´chantillon pre´leve´.
Chaque type de contenant posse`de des avantages et des inconve´nients, ainsi le choix
de la nature de ce dernier est ge´ne´ralement une question de convenance et doit eˆtre
de´termine´ en fonction des circonstances propres a` chaque investigation [Yallop 1984,
Mann 2000, DeHaan 2002, Pert et al. 2006].
Mann a teste´ les diffe´rents contenants du point de vue de leur contamination de fond
et de leur perme´abilite´ [Mann 2000]. Selon lui, les contenants les plus propres et les plus
e´tanches aux vapeurs d’hydrocarbures sont les sacs synthe´tiques ; il faut toutefois eˆtre
prudent lors du pre´le`vement de mate´riaux pointus qui peuvent percer le sac. Les bocaux
en verre constituent une alternative pour le pre´le`vement de de´bris d’incendie, mais il
faut veiller a` les prote´ger du bris. Toujours selon Mann, les pots me´talliques sont les
contenants qui sont le moins imperme´ables et qui assurent la plus faible protection contre
les contaminations croise´es. Ce type de contenant permet, ne´anmoins, une de´tection de
liquides inflammables si le pre´le`vement est analyse´ dans un laps de temps raisonnable.
Selon Williams et Sigman, les bocaux en verre sont les moins e´tanches, suivis des
pots me´talliques, alors que les sacs en polyme`re sont les plus e´tanches [Williams et Sig-
man 2007].
Il ressort de ces e´tudes qu’il y a de fortes variations entre les diffe´rents types de
contenant, par contre la variation pouvant exister au sein d’un type de contenant n’a
pas ou que succinctement e´te´ e´value´e, par exemple entre plusieurs pots me´talliques de
3. Support similaire a` celui pre´leve´ et sur lequel aucune trace de produit inflammable ne peut eˆtre
pre´sente, par exemple : support similaire e´loigne´ de la zone d’origine ou prote´ge´ par un meuble ou du
mate´riel.
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marque et/ou de conception diffe´rentes. Une recherche interne de l’ESC 4 a permis de
montrer une grande variation des re´sultats entre des sacs provenant de fournisseurs
diffe´rents. Ainsi, tant qu’aucune recherche comple`te e´valuant l’intra et l’intervariabilite´
n’aura e´te´ mene´e sur les diffe´rents types de contenants, nous ne disposerons d’aucune
base scientifique afin de recommander l’emploi d’un type de contenant plutoˆt qu’un
autre.
2.3 Analyse
Les proce´dures d’analyse comprennent ge´ne´ralement trois phases, quelle que soit la
technique d’analyse applique´e :
– l’extraction : le produit inflammable contenu dans le pre´le`vement est extrait du
support sous forme de vapeurs ou sous forme liquide ;
– la se´paration : les compose´s du produit inflammable et les autres compose´s coex-
traits sont se´pare´s ;
– la de´tection : les compose´s sont de´tecte´s en fonction du temps de manie`re a` fournir
un signal proportionnel a` leur intensite´ et/ou spe´cifique a` leur composition.
2.3.1 Me´thodes d’extraction
L’analyse des de´bris d’incendie ne´cessite que le produit inflammable soit extrait du
support et qu’une fois isole´, l’extrait se trouve sous une forme qui peut eˆtre introduite
dans l’instrument d’analyse [Chasteen 2004]. Plusieurs techniques permettent d’effec-
tuer ce type d’e´chantillonnage, notamment la distillation ou l’entraˆınement a` la vapeur,
l’extraction chimique par un solvant et l’extraction de l’espace de teˆte.
La distillation ou l’entraˆınement a` la vapeur
Une quantite´ d’eau approprie´e est ajoute´e dans le contenant, puis elle est porte´e a`
e´bullition. Les vapeurs provenant du produit inflammable sont entraˆıne´es par la vapeur
d’eau ; les vapeurs sont alors condense´es dans un appareil de distillation. Les re´sidus
de distillat du produit inflammable flottent sur une colonne d’eau ; ces distillats sont
re´cupe´re´s et peuvent eˆtre directement analyse´s par la me´thode instrumentale [IAAI
1988, DeHaan 2002, Lentini 2006].
L’extraction chimique par un solvant
Le pre´le`vement est lave´ avec un solvant qui pre´sente une affinite´ chimique avec
le produit inflammable recherche´ afin d’extraire ce dernier ; les solvants couramment
employe´s sont le pentane, l’e´ther e´thylique et le disulfide de carbone. Comme cette
technique ne´cessite une grande quantite´ de solvant, ce dernier doit eˆtre e´vapore´ avant
l’analyse instrumentale afin de concentrer le produit inflammable [IAAI 1988, DeHaan
2002, Newman 2004b].
4. Cette recherche intitule´e “E´tude de la perme´abilite´ des sacs en polyme`res pour pre´le`vements
d’incendies” a e´te´ mise en oeuvre a` l”ESC par le Professeur Olivier Dele´mont, puis reprise au sein
du groupe de travail europe´en en matie`re d’investigation d’incendie et d’explosion (Fire and Explosion
Investigation Working Group of ENFSI).
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L’extraction de l’espace de teˆte (headspace)
L’extraction de l’espace de teˆte repose sur deux principes qui sont l’e´vaporation et
la condensation 5. Lorsque un support sur lequel se trouve un produit inflammable est
place´ dans un contenant ferme´ – pot me´tallique, bocal en verre ou sac – une portion
des compose´s volatils du produit se vaporisent dans le volume (espace de teˆte) pre´sent
dans le contenant. A l’e´quilibre, la concentration des diffe´rents compose´s volatils dans
l’espace de teˆte de´pend de la pression de vapeur propre a` chacun des compose´s et, par
conse´quent, de la tempe´rature du contenant et du support. Ainsi, les contenants sont
ge´ne´ralement chauffe´s afin d’augmenter la concentration des compose´s d’inte´reˆts dans
la phase vapeur. Une partie de l’espace de teˆte peut eˆtre pre´leve´e au moyen d’une des
me´thodes suivantes [IAAI 1988, DeHaan 2002, Newman 2004b, Lentini 2006, Pert et al.
2006] :
– l’headspace statique ou direct : une quantite´ donne´e de la phase vapeur est ex-
traite de manie`re directe avec une seringue, cet extrait est directement injecte´ pour
l’analyse instrumentale. La portion pre´leve´e est repre´sentative de la composition
de la phase gazeuse ;
– l’headspace passif : les vapeurs sont extraites et concentre´es par diffusion natu-
relle sur un support adsorbant place´ dans le contenant. L’adsorption est ge´ne´ra-
lement re´alise´e sur du charbon actif ; les vapeurs adsorbe´es sont ensuite de´sorbe´es
chimiquement ou thermiquement pour l’analyse instrumentale. Le disulfide de car-
bone est le meilleur solvant pour la de´sorption chimique ; toutefois, en raison de
sa toxicite´, le me´thanol, l’e´ther e´thylique, le dichlorome´thane et le pentane sont
parfois utilise´s. L’adsorption peut e´galement eˆtre effectue´e sur une fibre de silice
enduite d’un polyme`re adsorbant, cette technique est appele´e microextraction en
phase solide (SPME 6) ; la de´sorption est re´alise´e thermiquement directement sur
l’appareil d’analyse instrumentale ;
– l’headspace dynamique : les vapeurs sont extraites et concentre´es par aspiration
(vide) ou entraˆınement (gaz vecteur inerte) sur un support adsorbant. L’adsorp-
tion est re´alise´e soit sur du charbon actif, soit sur du Tenax (polyme`re poreux
produit synthe´tiquement a` partir d’oxyde de 2,6-diphenyle`ne) ou sur plusieurs ad-
sorbants re´partis en couches. Ensuite, les vapeurs sont de´sorbe´es chimiquement ou
thermiquement pour l’analyse instrumentale. La proce´dure de l’headspace dyna-
mique peut eˆtre totalement automatise´e en recourant a` un syste`me de de´sorption
thermique automatique (ATD 7).
Des informations de´taille´es de chacune de ces me´thodes d’extraction peuvent eˆtre
trouve´es dans les publications de l’ASTM 8.
5. L’espace de teˆte est la phase vapeur qui se trouve en e´quilibre au-dessus d’un e´chantillon liquide ou
solide. A une tempe´rature donne´e, la composition de l’espace de teˆte sera constante ; le taux d’e´vaporation
de chaque compose´ s’e´galise avec le taux de condensation.
6. Abre´viation du terme anglais “Solid Phase MicroExtraction”.
7. Abre´viation du terme anglais “Automatic Thermal Desorption”.
8. ASTM E1385, E1386, E1388, E1412, E1413 et E2154. ASTM Standards, ASTM International,
West Conshohocken, PA.
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Chaque technique d’extraction pre´sente des avantages et des inconve´nients ; le choix
de la technique de´pend de plusieurs facteurs tels que la sensibilite´ de la me´thode, le temps
ne´cessaire pour re´aliser une extraction efficace, le caracte`re destructif de la me´thode, la
nature et la volatilite´ des compose´s recherche´s [DeHaan 2002, Chasteen 2004, Newman
2004b]. Les avantages et les inconve´nients des diffe´rentes techniques d’extraction sont
expose´s dans le tableau 2.2 [IAAI 1988, Caddy et al. 1991, DeHaan 2002, Chasteen
2004, Newman 2004b, Lentini 2006, Pert et al. 2006].
Technique d’extraction Avantages Inconve´nients
Distillation ou
entraˆınement a` la vapeur
– produit un re´sultat (liquide) tangible. – proce´dure complexe, longue et couˆteuse
(verrerie) ;
– peu sensible ;
– une e´tape de purification peut eˆtre
ne´cessaire avant l’analyse ;
– destructif.
Extraction chimique par un
solvant
– ade´quat pour de petits e´chantillons et
pour des contenants vides ;
– approprie´ pour les produits lourds.
– proce´dure complexe et couˆteuse ;
– destructif ;
– toxicite´ et dangerosite´ lie´es au solvant uti-
lise´ pour l’extraction.
Headspace statique (ou
direct)
– proce´dure aise´e, rapide et peu couˆteuse ;
– plus sensible pour les compose´s le´gers ;
– non destructif ;
– peut eˆtre utilise´ en de´but de se´quence
(“screening tool”) ;
– repre´sentatif de la concentration et de la
composition de la phase gazeuse.
– manque de sensibilite´ (pour les compose´s
lourds) en raison de l’absence d’une e´tape
de concentration ;
– faible reproductibilite´ ;
– archivage impossible.
Headspace passif – charbon
actif
– proce´dure aise´e ;
– sensibilite´ e´leve´e ;
– non destructif ;
– archivage possible.
– proce´dure longue et couˆteuse ;
– risque de repre´sentation biaise´e en rai-
son du phe´nome`ne de remplacement (ou
de´placement) 9 ;
– toxicite´ et dangerosite´ lie´es au solvant uti-
lise´ pour la de´sorption.
Headspace passif – SPME
– proce´dure aise´e et rapide ;
– sensibilite´ tre`s e´leve´e ;
– adsorbant plus actif (plus grand nombre
de compose´s) que le charbon actif ;
– non destructif.
– proce´dure couˆteuse ;
– risque de repre´sentation biaise´e en raison
du phe´nome`ne de remplacement duˆ a` la
faible capacite´ d’adsorption de la fibre 9 ;
– archivage difficile.
Headspace dynamique –
charbon actif
– proce´dure relativement rapide ;
– sensibilite´ e´leve´e.
– proce´dure complexe et couˆteuse ;
– destructif ;
– risque de repre´sentation biaise´e en raison
du phe´nome`ne de perce´e 10 ;
– toxicite´ et dangerosite´ lie´es au solvant uti-
lise´ pour la de´sorption ;
– archivage difficile.
Headspace dynamique –
Tenax
– proce´dure relativement rapide ;
– sensibilite´ e´leve´e.
– proce´dure complexe ;
– destructif ;
– risque de repre´sentation biaise´e en raison
du phe´nome`ne de perce´e 10 ;
– besoin de l’instrumentation pour une
de´sorption thermique ;
– archivage impossible.
Table 2.2 – Avantages et inconve´nients des diffe´rentes techniques d’extraction.
9. Le phe´nome`ne de remplacement ou de de´placement (“displacement” en anglais) survient lorsque
les capacite´s de l’adsorbant sont de´passe´es en raison d’une concentration en vapeurs trop importante ;
les compose´s qui sont alors adsorbe´s sont ceux qui posse`dent l’affinite´ la plus e´leve´e pour l’adsorbant.
En ce qui concerne le charbon actif, les fibres SPME et le Tenax, les compose´s qui pre´sentent un poids
mole´culaire e´leve´ sont adsorbe´s pre´fe´rentiellement par rapport a` ceux qui ont un poids mole´culaire
infe´rieur ; les aromatiques ont e´galement une affinite´ plus e´leve´e que les compose´s aliphatiques pour le
charbon actif et certaines fibres SPME. Le re´sultat de ce phe´nome`ne est une repre´sentation dispropor-
tionne´e de l’espace de teˆte (headspace) [Wallace 1999].
10. Le phe´nome`ne de perce´e (“breakthrough” en anglais) est duˆ au flux cre´e´ par l’aspiration sous vide
ou par l’entraˆınement par un gaz vecteur inerte. Ce flux peut produire une perte des compose´s le´gers
qui sont plus volatiles et qui sont entraˆıne´s par le flux au-dela` de l’adsorbant.
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Aujourd’hui, en raison de son utilisation aise´e, de sa sensibilite´ e´leve´e, de son ca-
racte`re non destructif et de sa possibilite´ d’archivage, l’headspace passif avec du char-
bon actif est devenu la technique de choix de la plupart des laboratoires aux Etats-Unis
[Newman 2004b, Lentini 2006]. En Europe, la situation est plus nuance´e, de nombreux
laboratoires ayant recours a` l’headspace passif avec SPME ou a` l’headspace dynamique
avec ATD.
2.3.2 Me´thode de se´paration
La chromatographie en phase gazeuse (GC)
La GC est ge´ne´ralement utilise´e par les laboratoires de science forensique qui ef-
fectuent des analyses d’e´chantillons d’incendie. L’omnipre´sence de cette technique s’ex-
plique principalement par la nature des produits inflammables qui sont recherche´s lors
de ces analyses. La plupart des produits acce´le´rateurs de feu sont des de´rive´s du pe´trole
et ceux-ci peuvent eˆtre compose´s d’un grand nombre de constituants, ainsi il est primor-
dial de recourir a` une me´thode qui permet de se´parer tous les composants d’un produit
afin d’en connaˆıtre sa composition exacte et de le caracte´riser au mieux. Comme toutes
les techniques de se´paration chromatographiques, la GC est constitue´e d’une phase sta-
tionnaire et d’une phase mobile [IAAI 1988, Dolan 2004].
Les principaux e´le´ments composant la GC sont un injecteur, un four thermostate´,
une colonne et une connexion pour le de´tecteur (voir la figure 2.1).
1
4
3
2
Figure 2.1 – Sche´ma d’un chromatographe en phase gazeuse et de ses principaux com-
posants : injecteur (1), four (2), colonne (3) et connexion pour le de´tecteur (4).
L’e´chantillon a` analyser est introduit dans l’injecteur au moyen d’une microseringue
ou` il est vaporise´ a` haute tempe´rature (si l’e´chantillon n’est pas de´ja` sous forme ga-
zeuse), puis le gaz vecteur (phase mobile), he´lium, hydroge`ne ou azote, entraˆıne sous
pression les constituants de l’e´chantillon a` travers la colonne jusqu’au de´tecteur. La co-
lonne est ge´ne´ralement une colonne capillaire dont les parois inte´rieures sont enduites
d’une phase stationnaire ; la se´paration des divers compose´s re´sulte de la diffe´rence entre
leurs vitesses de progression due a` leur affinite´ diffe´rentielle entre la phase mobile et la
phase stationnaire. Les conditions de tempe´ratures (programme de tempe´ratures) sont
module´es par l’interme´diaire du four afin de garantir une meilleure se´paration des com-
pose´s. Le de´tecteur collecte et mesure les abondances relatives de chaque compose´ a`
la sortie de la colonne. Deux types de de´tecteurs sont particulie`rement approprie´s a`
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l’analyse de produits inflammables : le de´tecteur a` ionisation de flamme (FID) et le
spectrome`tre de masse (MS) [DeHaan 2002, Skoog et al. 2003, Rouessac et Rouessac
2004, Newman 2004a].
2.3.3 Me´thodes de de´tection
Le de´tecteur a` ionisation de flamme (FID)
Les compose´s qui sortent de la colonne du GC sont pyrolise´s au travers d’une flamme
obtenue par combustion d’un me´lange d’hydroge`ne et d’air. La ionisation des compose´s
organiques produit des ions qui, au passage entre deux e´lectrodes charge´es, produisent un
courant e´lectrique. Chaque compose´ e´lue´ qui est ionise´ entraˆıne un signal e´lectrique qui
est amplifie´, mesure´ et enregistre´. Ainsi, les compose´s sont de´tecte´s au fur et a` mesure
qu’ils sortent de la colonne et ils sont caracte´rise´s par leur temps de re´tention. De
plus, le courant mesure´ est proportionnel au nombre d’atomes de carbone des compose´s
qui arrivent dans la flamme, ce qui permet d’en mesurer la concentration. Ce type
de de´tecteur est tre`s sensible mais peu spe´cifique ; en effet, aucune information n’est
fournie sur la nature des compose´s de´tecte´s, le temps de re´tention n’e´tant pas une
caracte´ristique spe´cifique d’un compose´ [DeHaan 2002, Skoog et al. 2003, Rouessac et
Rouessac 2004, Chasteen 2004, Dolan 2004, Newman 2004a].
La spectrome´trie de masse (MS)
La configuration des spectrome`tres de masse (MS) est tre`s variable d’un appareil
a` l’autre. Cette variabilite´ est notamment due a` des spe´cificite´s lie´es a` la marque de
l’appareil et/ou a` des variantes pouvant exister pour certaines composantes d’un MS.
Le syste`me de´crit ici correspond a` celui utilise´ dans le cadre de cette recherche. Il est
constitue´ des e´le´ments suivants : une source d’ions, un syste`me de lentilles, un pre´-filtre,
un analyseur de masse et un de´tecteur (voir la figure 2.2).
Figure 2.2 – Sche´ma des diffe´rentes parties du spectrome`tre de masse utilise´ dans cette
recherche : source d’ions (1), syste`me de lentilles (2), pre´-filtre (3), analyseur de masse
(4) et de´tecteur (5). Source : [Thermo Electron Corporation 2006b].
Les compose´s a` analyser arrivent sous forme gazeuse dans la source d’ions ou` ils sont
ionise´s par un bombardement d’e´lectrons e´mis par un filament chauffe´ e´lectriquement.
L’e´nergie d’ionisation (e´nergie des e´lectrons) applique´e est de 70 eV. Dans ces conditions,
l’ionisation produit l’ion mole´culaire mais induit e´galement une fragmentation (ruptures
de liaisons chimiques) intense de ce ion. Par conse´quent, la de´tection du ion mole´culaire,
permettant de de´terminer la masse molaire de la mole´cule, est souvent difficile. Par
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contre, l’intense fragmentation fournit des informations sur la structure du compose´,
car ces ruptures de liaisons de´pendent de la nature et de la structure de la mole´cule.
Ainsi, les ions fragments produits sont caracte´ristiques de la mole´cule ionise´e. Le faisceau
d’ions gazeux produit dans la source d’ions est ensuite extrait de la source, focalise´ et
acce´le´re´ jusqu’au pre´-filtre par un syste`me de lentilles auxquelles sont applique´es des
tensions.
Le pre´-filtre, place´ avant l’analyseur de masse, est un filtre quadripolaire (assem-
blage de quatre barres paralle`les qui servent d’e´lectrodes) courbe qui sert notamment a`
e´liminer les mole´cules neutres (tel l’he´lium) provenant de la source d’ions afin de re´duire
le bruit de fond (neutral noise) cause´ par cette dernie`re. L’analyseur de masse est un
analyseur quadripolaire. Sous l’action d’un champ e´lectrique, cet analyseur permet de
se´parer les ions fragments sur la base de leur rapport de la masse a` la charge (m/z) ;
ce rapport est obtenu en divisant la masse atomique ou mole´culaire du ion (m) par
le nombre de charges porte´es par ce ion (z). Plus concre`tement, les quatre barres du
quadripoˆle sont charge´es avec une combinaison de courant alternatif (fre´quence radio)
et de courant continu. Les tensions applique´es donnent des trajectoires stables aux ions
avec un rapport m/z spe´cifique et des trajectoires instables a` tous les autres. Les ions
posse´dant des trajectoires instables frappent l’une des barres, sont neutralise´s, et sont
e´limine´s. En variant les tensions applique´es au quadripoˆle, il est ainsi possible de trans-
mettre au de´tecteur des ions posse´dant diffe´rents rapports m/z spe´cifiques.
Le de´tecteur, un multiplicateur d’e´lectrons, collecte le faisceau d’ions et le convertit
en un signal e´lectrique. Les surfaces inte´rieures de ce de´tecteur sont multiplicatrices
d’e´lectrons : lorsque les ions frappent sa surface, des e´lectrons sont e´mis et ceux-ci
rebondissent a` leur tour sur la surface en produisant de plus en plus d’e´lectrons, ce qui
contribue a` l’amplification du signal.
Les spectrome`tres de masse ne´cessitent un syste`me de vide permettant d’atteindre
de faibles pressions pour les diffe´rents composants de l’appareil.
Finalement, une unite´ de traitement du signal nume´rise les signaux e´lectriques – qui
sont proportionnels aux charges des ions de´tecte´s – fournis par le de´tecteur et traite ces
donne´es complexes avant de les transmettre a` un affichage ; l’acquisition, le traitement et
le stockage des donne´es est entie`rement informatise´. Le traitement des donne´es permet,
sur la base des ions fragments de´tecte´s, de re´aliser le spectre de masse 11 qui permet
l’identification de la structure mole´culaire des compose´s. L’affichage peut eˆtre re´alise´
en temps re´el ou peut eˆtre reconstruit ulte´rieurement par l’ordinateur. Ainsi, en plus
d’eˆtre sensible, le MS a l’avantage de fournir des informations structurales pour les
compose´s de´tecte´s [Skoog et al. 2003, Rouessac et Rouessac 2004, Dolan 2004, Newman
2004a, de Hoffmann et Stroobant 2005, Thermo Electron Corporation 2006a].
La chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la spectrome´trie de masse
(GC-MS)
Le couplage d’une me´thode se´parative (GC) et d’une me´thode d’identification (MS)
permet d’identifier les compose´s de me´langes complexes. Il est en effet possible d’obte-
nir le chromatogramme du courant ionique 12 qui est repre´sentatif des compose´s e´lue´s,
un chromatogramme se´lectif 13 et le spectre de masse des diffe´rents pics observe´s sur le
chromatogramme. Ainsi, si l’ordinateur est e´quipe´ d’une bibliothe`que de spectres, il est
11. Repre´sentation graphique des abondances des ions fragments en fonction de leur rapport m/z
relatif.
12. Trace´ du courant ionique total en fonction du temps de re´tention ; les donne´es fournies par ce type
de chromatogramme sont comparables a` celles obtenues par GC-FID.
13. Trace´ d’un courant ionique particulier en fonction du temps de re´tention.
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possible d’identifier les compose´s de´tecte´s [DeHaan 2002, Skoog et al. 2003, Rouessac
et Rouessac 2004, Dolan 2004, Newman 2004a].
Des informations de´taille´es sur ces me´thodes d’analyse peuvent e´galement eˆtre trou-
ve´es dans les publications de l’ASTM 14.
2.4 Interpre´tation des re´sultats
La plupart des produits inflammables e´tant issus du pe´trole brut, ces produits
posse`dent des combinaisons spe´cifiques de compose´s qui apparaissent dans des propor-
tions relatives reproductibles et qui repre´sentent des caracte´ristiques propres au type
de produit. Une fois le re´sultat de l’analyse obtenu, la classification d’un produit in-
flammable contenu dans des re´sidus d’incendie est essentiellement re´alise´e sur des bases
qualitatives et semi-quantitatives des caracte´ristiques des produits. Ce processus ne se
base pas sur la pre´sence individuelle de compose´s, mais sur les proportions relatives de
plusieurs compose´s [IAAI 1988, Bertsch et al. 1988, DeHaan 2002, Dolan 2004, New-
man 2004a, Lentini 2006]. La classification du produit se rapporte ge´ne´ralement a` celle
de l’ASTM pre´sente´e dans le tableau 2.1 ; le produit analyse´ est classe´ dans une des
sept classes principales ou dans la classe autres-divers en fonction des caracte´ristiques
propres a` chaque classe de produits.
2.4.1 De´tecteur FID
Le trace´ fourni par un de´tecteur FID repre´sente les diffe´rents compose´s contenus
dans l’e´chantillon qui est analyse´ ; ces compose´s sont caracte´rise´s par leur temps de
re´tention et leur aire, mais aucune identification de ces derniers n’est possible 15. At-
tendu que les produits inflammables sont ge´ne´ralement des me´langes complexes de com-
pose´s posse´dant des temps de re´tention et des proportions relatives des hauteurs de
pics spe´cifiques, la classification et la caracte´risation du produit inconnu est effectue´e en
re´alisant une comparaison visuelle qualitative et semi-quantitative du chromatogramme
de l’e´chantillon analyse´ avec ceux de produits de comparaison (analyse´s selon les meˆmes
conditions) [IAAI 1988, Chasteen 2004]. Les crite`res minimums pour l’interpre´tation des
re´sultats sont publie´s dans la norme ASTM 1387.
Historiquement, le FID a e´te´ le de´tecteur de choix pour l’analyse de de´bris d’incendie.
Toutefois, depuis de nombreuse anne´es il a e´te´ remplace´ par le MS qui fournit davantage
d’informations sur les compose´s de´tecte´s et, de ce fait, ouvre les voies a` leur identification
(voir ci-dessous).
2.4.2 De´tecteur MS
Dans un premier temps, la classification et la caracte´risation du produit inconnu est
e´galement effectue´e au moyen d’une comparaison visuelle qualitative et semi-quantitative
du chromatogramme du courant ionique total 16 du produit analyse´ avec ceux de produits
de comparaison (analyse´s selon les meˆmes conditions). Les bibliothe`ques de spectres de
masse repre´sentent un outil efficace pour l’identification ou l’identification possible des
14. ASTM E1387 et E1618. ASTM Standards, ASTM International, West Conshohocken, PA.
15. Ce trace´ est comparable au chromatogramme du courant ionique total obtenu par GC-MS, voir
la figure 2.3, lettre a).
16. “total ion chromatogram” en anglais.
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compose´s inconnus pre´sents dans l’e´chantillon analyse´. Ensuite, le recours aux chro-
matogrammes se´lectifs (courant ioniques particuliers) et a` l’analyse de compose´s cibles
permettent d’obtenir des informations supple´mentaires sur le produit inconnu [Chas-
teen 2004, Dolan 2004, Newman 2004a]. A nouveau, les crite`res minimums pour l’in-
terpre´tation des re´sultats sont pre´sente´s dans la norme ASTM 1618.
Chromatogrammes se´lectifs
Comme nous l’avons vu au point 2.1, les produits inflammables sont constitue´s de
compose´s qui appartiennent principalement aux familles suivantes : alcanes, cycloal-
canes, aromatiques et aromatiques polycycliques ; ces familles de compose´s produisent
des ions fragments qui leur sont caracte´ristiques. Ainsi, il est possible d’extraire des
chromatogrammes de ions caracte´ristiques 17 d’une ou plusieurs famille(s) du produit
analyse´ afin de les comparer visuellement a` ceux de produits de re´fe´rence [Bertsch et al.
1988, Vella 1992, Chasteen 2004, Dolan 2004, Newman 2004a, Lentini 2006]. Une bi-
bliothe`que de spectres de masse permet d’identifier les compose´s (pics) qui apparaissent
sur le chromatogramme se´lectif.
Une illustration de l’information qu’il est possible d’obtenir en recourant aux chro-
matogrammes se´lectifs est repre´sente´e sur la figure 2.3. Un de´tecteur FID fournit un
seul niveau d’information a` partir d’un signal bidimensionnel (temps et aire) ; ce niveau
d’information est illustre´ par le chromatogramme du courant ionique total (trace´ de
l’aire en fonction du temps) sur la figure 2.3. A contrario, un de´tecteur MS fournit un
signal tridimensionnel (temps, aire et rapport m/z des ions fragments) ce qui permet
une multiplicite´ des combinaisons d’information. Concernant l’exemple de la figure 2.3,
il est notamment possible, a` partir du chromatogramme du courant ionique total (a) de
l’e´chantillon d’essence, d’extraire des chromatogrammes de ions caracte´ristiques pour
les aromatiques (b), le naphtale`ne et ses de´rive´s (c) et l’indane et ses de´rive´s (d). Ainsi,
pour chacun de ces chromatogrammes se´lectifs, moins complexes, il est ensuite possible
d’exploiter l’information individuellement pour des ions particuliers ou globalement pour
des ions caracte´ristiques d’une famille de compose´s.
Analyse de compose´s cibles
L’analyse de compose´s cibles 18 est une technique d’analyse de donne´es conc¸ue pour
faciliter l’identification de produits inflammables lorsque ces derniers sont pre´sents en
faible quantite´ par rapport aux compose´s provenant par exemple de la matrice de
l’e´chantillon. La recherche des donne´es correspondant aux compose´s cibles est base´e
sur leurs temps de re´tention et leurs caracte´ristiques spectrales ; cette proce´dure peut
eˆtre automatise´e au moyen d’un ordinateur. Les compose´s cibles sont recherche´s dans le
pre´le`vement contenant des de´bris d’incendie, puis leurs rapports semi-quantitatifs sont
extraits et compare´s a` ceux de produits inflammables de re´fe´rence [Keto et Wineman
1991, Lennard et al. 1995, Keto 1995, Dolan 2004].
17. “extracted ion chromatograms / profiles” en anglais.
18. “target compound chromatograms” en anglais.
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Figure 2.3 – Illustration de l’information obtenue en recourant aux chromatogrammes
se´lectifs pour un e´chantillon d’essence. a) chromatogramme du courant ionique total ;
b) chromatogramme se´lectif pour les ions m/z = 91, 105, 106, 119, 120 et 134 (aroma-
tiques) ; c) chromatogramme se´lectif pour les ions m/z = 128, 141, 142, 156, 170 et 155
(naphtale`ne et de´rive´s) ; d) chromatogramme se´lectif pour les ions m/z = 117, 118 et
132 (indane et de´rive´s).
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2.4.3 Alte´rations du produit analyse´
En raison des alte´rations que peuvent subir les produits inflammables contenus dans
des de´bris d’incendie, les comparaisons re´alise´es avec des produits de re´fe´rence ne four-
nissent que rarement des corre´lations parfaites. Ces alte´rations peuvent eˆtre multiples :
e´vaporation, de´gradation microbienne, me´thodes d’extraction, effets de matrice et in-
terfe´rences avec des produits issus de la matrice de l’e´chantillon.
E´vaporation
L’exposition de produits inflammables a` la chaleur, lors de l’incendie et/ou avant
la re´alisation du pre´le`vement, va tendre a` la perte des compose´s les plus le´gers et par
conse´quent a` un enrichissement des compose´s les plus lourds. Ainsi, le profil du produit
se modifie conside´rablement et l’identification de ce dernier est rendue plus complique´e
[DeHaan 2002, Newman 2004a].
De´gradation microbienne
Dans de rares cas, la perte de familles de compose´s peut eˆtre cause´e par des de´grada-
tions microbiennes. Ces de´gradations peuvent survenir notamment lorsque des bacte´ries
sont pre´sentes dans la terre contenue dans des pre´le`vements. Ce type de de´gradation
peut eˆtre empeˆche´ efficacement en conservant les pre´le`vements au conge´lateur pour
autant que les pre´le`vements aient e´te´ re´alise´s peu apre`s le sinistre [Mann et Gresham
1990, Kirkbride et al. 1992, Chalmers et al. 2001].
Selon Chalmers et ses collaborateurs, la de´gradation des produits issus du pe´trole
suit un mode`le pre´visible pour chaque type de produit teste´ et une identification reste
envisageable [Chalmers et al. 2001].
Turner et Goodpaster ont e´value´ les effets de de´gradations microbiennes sur di-
vers types de produits inflammables (essence, produit isoparaffinique, distillats moyen
et lourd du pe´trole) [Turner et Goodpaster 2009]. De manie`re ge´ne´rale, leurs re´sultats
ont montre´ que les alcanes normaux, principalement ceux compris entre le C9 et le
C16, e´taient rapidement de´grade´s alors que les alcanes ramifie´s restaient eux inalte´re´s.
Concernant l’essence, ils ont observe´ que parmi les aromatiques, les benze`nes monosub-
stitue´s (tolue`ne, e´thylbenze`ne et propylbenze`ne) sont ceux qui sont le plus sensibles a`
la de´gradation microbienne.
Me´thodes d’extraction
La me´thode d’extraction peut e´galement influencer le re´sultat de l’analyse. Comme
nous l’avons vu au point 2.3.1, certaines techniques extraient pre´fe´rentiellement les com-
pose´s le´gers ou les lourds ; ainsi il y a respectivement un enrichissement des compose´s
le´gers et lourds [IAAI 1988].
Effets de matrice
Certaines matrices composant les de´bris d’incendie peuvent concurrencer la me´thode
d’extraction et ainsi biaiser le re´sultat de l’analyse. Cette concurrence se produit avec des
pre´le`vements contenant des matrices pre´sentant un fort pouvoir ab/adsorbant, notam-
ment le bois fortement calcine´ (charbon). Le pouvoir ab/adsorbant de telles matrices
peut compromettre l’extraction d’une partie ou de la totalite´ des compose´s volatils
contenus dans le pre´le`vement.
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Interfe´rences avec des produits issus de la matrice de l’e´chantillon
La pre´sence de certains mate´riaux a` l’endroit du pre´le`vement, tels que les matie`res
plastiques et synthe´tiques, les pneus ainsi que certains mate´riaux de construction, no-
tamment les reveˆtements de sols et les mousses implique que des compose´s contenus
dans la matrice de ces mate´riaux ou des produits de combustion partielle 19 ainsi que
de pyrolyse 20 de ces mate´riaux seront co-extraits lors de la phase d’extraction [Stauffer
2004, Stauffer et al. 2008].
Ces mate´riaux, pour la plupart e´galement issus du pe´trole, contiennent des com-
pose´s qui sont soit identiques, soit qui appartiennent aux meˆmes familles chimiques
que les compose´s des produits inflammables. De plus, certains produits de pyrolyse ou
de combustion e´mis par ces mate´riaux sont e´galement des compose´s cibles de produits
inflammables.
Certains bois, des encres, des reveˆtements de sol en bois (enduits et huiles) figurent
notamment parmi les matrices qui contiennent des compose´s qui peuvent interfe´rer avec
les compose´s de certains produits inflammables [Lentini et al. 2000, Lentini 2001, Stauf-
fer 2004, Stauffer et al. 2008]. Les produits de pyrolyse caracte´ristiques de certains
mate´riaux ont e´te´ recense´s dans plusieurs publications ; il s’agit principalement d’aro-
matiques, d’alcanes, d’alce`nes, d’alcadie`nes et de compose´s oxyge´ne´s [Tranthim-Fryer et
DeHaan 1997, Stauffer 2003, Stauffer 2004, Stauffer et al. 2008]. Des compose´s oxyge´ne´s
sont essentiellement produits lors de la combustion partielle de certains mate´riaux [Stauf-
fer 2004, Stauffer et al. 2008].
Bien que les interfe´rences dues a` la matrice de l’e´chantillon rendent l’identification
d’un produit inflammable difficile, cette dernie`re reste envisageable [DeHaan et Bonarius
1988, Lentini et al. 2000, Almirall et Furton 2004, Newman 2004a]. En effet, une com-
paraison avec un blanc de controˆle (voir le point 2.2.2) pre´leve´ sur les lieux du sinistre ou
avec des supports de re´fe´rence permet d’e´valuer la contribution de la de´gradation de la
matrice de l’e´chantillon dans le re´sultat d’analyse. De plus, les proportions relatives des
hydrocarbures provenant des produits de pyrolyse sont incompatibles avec celles des hy-
drocarbures constituant les produits inflammables ; les produits inflammables sont ainsi
diffe´renciables des produits de pyrolyse ou de combustion partielle [Newman 2004a].
La GC-MS est spe´cialement approprie´e pour l’analyse de pre´le`vements qui contien-
nent des produits de de´gradation de la matrice de l’e´chantillon, car elle permet d’extraire
des chromatogrammes de ions caracte´ristiques des produits inflammables afin d’e´liminer
les interfe´rences dues a` ces produits de de´gradation [Gilbert 1998]. Les produits de
de´gradation appartiennent ge´ne´ralement aux familles de compose´s suivantes : alce`nes,
styre`nes et terpe`nes. Ainsi, l’extraction de chromatogrammes de ions caracte´ristiques a`
ces familles de compose´s permet de ve´rifier la pre´sence de produits de de´gradation dans
un pre´le`vement [Bertsch et al. 1988, Dolan 2004]. Il est e´galement possible de recourir a`
l’analyse de compose´s cibles, afin d’e´liminer ces interfe´rences et de conserver uniquement
les compose´s d’inte´reˆt [Keto et Wineman 1991].
Plusieurs recherches ont e´te´ mene´es a` l’ESC afin de pouvoir spe´cifier si les re´sultats
19. La combustion est une re´action d’oxydation dans laquelle l’oxyge`ne de l’air re´agit avec les compose´s
organiques du mate´riau (carburant) ; cette re´action cre´e des produits de combustion tels que l’eau, le
monoxyde et le dioxyde de carbone ainsi que des produits plus complexes en cas de combustion partielle
ou incomple`te [Drysdale 1998, DeHaan 2002].
20. La pyrolyse est la de´composition chimique d’un mate´riau sous l’action de la chaleur (sans combus-
tion mais par exposition a` une source de chaleur externe) en mole´cules volatiles plus petites ; les produits
de pyrolyse sont ge´ne´ralement des me´langes complexes de compose´s volatils [Drysdale 1998, DeHaan
2002].
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d’analyse de de´bris d’incendie sont dus a` la pre´sence de produits inflammables et/ou de
produits issus de la matrice de l’e´chantillon. Martin et Comment ont e´value´ le potentiel
des re´seaux de neurones afin d’aider a` de´terminer la pre´sence et le type d’un produit
inflammable dans des re´sidus d’incendie, notamment lorsque le produit est alte´re´ par des
interfe´rences cause´es par la matrice de l’e´chantillon ou par le processus d’e´vaporation
[Martin et Comment 2003]. Les re´seaux de neurones ont de´montre´ une grande effica-
cite´ dans la reconnaissance de produits inflammables et des capacite´s a` aider l’analyste
dans l’interpre´tation de re´sultats d’analyses. Biedermann et ses collaborateurs ont utilise´
des mode`les probabilistes graphiques, les re´seaux bayesiens, pour confronter diffe´rentes
hypothe`ses pouvant expliquer la pre´sence de produits inflammables dans des de´bris d’in-
cendie [Biedermann et al. 2005a, Biedermann et al. 2005b].
Conse´quences
Il est ainsi primordial que l’analyste ait connaissance de ces phe´nome`nes lorsqu’il
interpre`te les re´sultats d’une analyse de re´sidus d’incendie et qu’il soit capable de re-
connaˆıtre les effets de ces diffe´rentes alte´rations. Afin de diffe´rencier les compose´s in-
dicatifs d’un produit inflammable de ceux cause´s par la matrice d’un e´chantillon, il
est impe´ratif que l’analyste dispose de produits de re´fe´rence a` des stades d’e´vaporation
diffe´rents ainsi que de standards de produits de pyrolyse cre´e´s sous l’action de la cha-
leur pour diffe´rents mate´riaux issus du pe´trole qui sont d’usage quotidien [Chasteen
2004, Lentini 2006].
2.4.4 Pertinence de la de´tection
L’identification d’un produit inflammable dans des de´bris d’incendie ne permet pas
directement de conclure a` un incendie de´libe´re´ ; il est impe´ratif de ve´rifier que le produit
de´tecte´ n’avait aucune raison le´gitime de se trouver avant l’incendie, a` l’endroit du
pre´le`vement [DeHaan 2002]. Il est a` relever que la persistance d’un liquide inflammable
dans certains supports peut eˆtre longue.
Dans le meˆme ordre d’ide´e, en raison de la volatilite´ des produits inflammables, de la
nature et de la de´gradation de la matrice, ainsi que des limitations dues aux techniques
d’e´chantillonnage et de de´tection, l’absence de quantite´ de´tectable de produit inflam-
mable dans un pre´le`vement ne signifie pas force´ment qu’aucun produit inflammable n’a
e´te´ de´verse´ sur les lieux de l’incendie [Newman 2004a].
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2.5 Me´thodologie applique´e a` l’Ecole des sciences crimi-
nelles (ESC)
Les contenants utilise´s par l’ESC et par les polices des cantons romands et du Tessin
pour les pre´le`vements de de´bris d’incendie sont des sacs, nylon ou polyme´rique multi-
couche, e´tanches aux vapeurs d’hydrocarbures. A l’ESC, la proce´dure de routine suivante
est applique´e a` l’analyse des de´bris d’incendie :
– premie`rement, les vapeurs sont extraites de l’e´chantillon en utilisant un syste`me
d’adsorption passive (headspace passif) : un morceau de charbon actif est place´
dans le sac et le tout est chauffe´ a` 60 ◦C durant 16 heures, ensuite les vapeurs
concentre´es sur le charbon actif sont de´sorbe´es avec du disulfure de carbone ;
– l’analyse est effectue´e par chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la spec-
trome´trie de masse (GC-MS). Cette technique permet de de´terminer la composi-
tion organique du pre´le`vement qui est compare´e a` celle de produits inflammables
de re´fe´rence, afin de de´terminer si un ou plusieurs de ces produits sont pre´sents
dans le pre´le`vement en question.
Une extraction par headspace direct ou une extraction chimique par solvant (pentane)
sont e´galement re´alise´es respectivement lorsqu’il y a suspicion de la pre´sence de com-
pose´s tre`s volatils ou peu volatils. Les extraits obtenus par ces me´thodes sont e´galement
analyse´s par GC-MS.
2.5.1 Proportions des produits inflammables de´tecte´s
En moyenne pour les anne´es 2009 a` 2013, l’essence est le produit inflammable le plus
fre´quemment de´tecte´ dans les analyses de de´bris d’incendie effectue´es a` l’ESC (voir les
figures 2.4 et 2.5). Mis a` part pour l’anne´e 2013 ou` une proportion le´ge`rement plus e´leve´e
(repre´sentant un pre´le`vement) de distillats du pe´trole a e´te´ de´cele´e dans les pre´le`vements,
cette tendance est ve´rifie´e pour les quatre autres anne´es. Apre`s l’essence, les distillats du
pe´trole sont les produits qui en moyenne sont re´ve´le´s le plus souvent, suivis des solvants
oxyge´ne´s et des produits aromatiques. Au court de ces cinq anne´es, le taux d’e´chantillons
dans lesquels aucun produit inflammable n’a e´te´ de´tecte´ est relativement stable et se
situe a` environ 56%.
Les statistiques du “Florida Fire Marshal’s Laboratory” pour les pe´riodes portant
sur les anne´es 1993 a` 2003 (29055 e´chantillons) et 2002 a` 2003 (3734 e´chantillons) sont
comparables aux tendances observe´es a` l’ESC : l’essence est e´galement le produit le plus
souvent de´tecte´ soit dans respectivement 30 et 35% des e´chantillons, suivi des distillats
du pe´trole 8 et 6.5% et des me´langes d’essence et de distillat du pe´trole 1.8 et 2.2%
[Chasteen 2004].
Les pourcentages pre´sente´s par Casamento concernant un laboratoire canadien et
deux laboratoires australiens sont e´galement en accord avec ces observations : parmi les
e´chantillons positifs, l’essence est le produit inflammable qui est le plus souvent de´tecte´,
soit respectivement dans 65, 51 et 69 % des e´chantillons. Les distillats du pe´trole sont
les produits inflammables qui sont ensuite le plus de´tecte´s [Casamento 2005].
L’essence est le produit inflammable qui est le plus souvent de´tecte´ dans les re´sidus
d’incendie, car elle repre´sente un produit facilement inflammable et qui est efficace aussi
bien pour allumer un incendie que pour permettre la propagation du feu. De plus,
l’essence peut eˆtre achete´e et transporte´e en grande quantite´ sans attirer les soupc¸ons
du vendeur ou des autorite´s [DeHaan 2002].
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Figure 2.4 – Proportion des pre´le`vements de de´bris d’incendie contenant des traces
d’essence pour les anne´es 2009 a` 2013.
Distilats du pétrole Produits aromatiques Solvants oxygénés Autres-Divers Mélanges
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Figure 2.5 – Proportion des pre´le`vements de de´bris d’incendie contenant des traces des
autres classes de produits inflammables pour les anne´es 2009 a` 2013.
Chapitre 3
La chromatographie en phase
gazeuse couple´e a` la
spectrome´trie de masse a` rapport
isotopique (GC-IRMS)
Ces dernie`res anne´es, l’analyse isotopique de compose´s spe´cifiques (CSIA 1) contenus
dans des me´langes complexes a` l’aide de la chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la
spectrome´trie de masse a` rapport isotopique (GC-IRMS) est devenue un outil analytique
puissant, notamment pour infe´rer l’origine de compose´s organiques dans divers domaines.
Ainsi, la CSIA a e´te´ applique´e dans de nombreux champs d’e´tude tels que l’arche´ologie,
l’environnement, la ge´ochimie organique et la science forensique [Lichtfouse 2000]. Ce
chapitre de´crit l’instrumentation spe´cialise´e qui est employe´e pour re´aliser des mesures
isotopiques ainsi que son fonctionnement.
3.1 Les principes de la spectrome´trie de masse a` rapport
isotopique (IRMS)
Les premiers spectrome`tres de masse a` rapport isotopique (IRMS) consacre´s a` la
de´termination pre´cise des abondances d’isotope ont e´te´ de´veloppe´s dans les anne´es 1950.
Depuis, l’instrumentation de base a e´te´ continuellement ame´liore´e, mais les conceptions
actuelles doivent beaucoup aux travaux pilotes re´alise´s par Nier (1947) ainsi que McKin-
ney et ses collaborateurs (1950) [Preston 1992].
Comme de´crit au point 2.3.3, la spectrome´trie de masse traditionnelle (MS) four-
nit des informations sur la structure mole´culaire des compose´s en scannant une gamme
de masses de plusieurs centaines de dalton (Da) afin de de´tecter des ions fragments
caracte´ristiques. A contrario, l’IRMS analyse de manie`re pre´cise la composition en iso-
topes stables des e´le´ments d’une substance (mesure de l’abondance isotopique) [Meier-
Augenstein 1999]. Le spectre de masse obtenu par la MS traditionnelle pour un compose´
donne´ est quasiment invariable et reproductible, alors que sa composition isotopique
pre´sente une certaine variabilite´.
1. Abre´viation du terme anglais “compound-specific isotope (ratio) analysis”.
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3.1.1 Les isotopes
Les isotopes sont des atomes dont les noyaux contiennent le meˆme nombre de protons,
mais un nombre diffe´rent de neutrons. Le nombre place´ en exposant devant le symbole
chimique de l’e´le´ment indique l’isotope qui est e´gal au nombre de nucle´ons, soit la
somme des neutrons et des protons, et il correspond a` sa masse atomique. Par exemple,
le carbone a trois isotopes naturels qui sont note´s 12C, 13C, 14C qui ont chacun un noyau
constitue´ de 6 protons et de respectivement 6, 7 et 8 neutrons (voir la figure 3.1). Les
isotopes 12C et 13C sont stables, tandis que l’isotope 14C est instable, radioactif 2. Les
proprie´te´s physiques telles que la masse, la stabilite´ nucle´aire et le spin sont diffe´rentes
pour les isotopes d’un e´le´ment, tandis que ces isotopes ont la meˆme implication dans les
re´actions chimiques. Le fonctionnement d’un IRMS est pre´cise´ment base´ sur la diffe´rence
de masse qui existe entre les isotopes stables d’un e´le´ment ; l’IRMS se´pare les mole´cules
charge´es en fonction de leur masse comme un MS traditionnel, mais il mesure les rapports
entre les isotopes d’e´le´ments d’inte´reˆt [Meier-Augenstein 1999, Meier-Augenstein et Liu
2004].
Figure 3.1 – Illustration des trois isotopes naturels du carbone.
Sur terre, la quantite´ d’atomes de chaque isotope stable est constante vu que cette
dernie`re a e´te´ de´termine´e lors de la formation de la terre [Hoogewerff 2005]. Les valeurs
moyennes des abondances relatives naturelles pre´sentes sur notre plane`te pour les iso-
topes stables de l’hydroge`ne, du carbone, de l’azote et de l’oxyge`ne sont pre´sente´es dans
le tableau 3.1.
Bien que ces abondances isotopiques soient fixes, des variations naturelles appa-
raissent dans la composition isotopique d’e´le´ments le´gers. Conside´rons par exemple le
carbone : ses deux isotopes stables 12C et 13C sont pre´sents dans les mole´cules or-
ganiques, mais leur proportion relative (13C/12C) est variable. Cette dernie`re de´pend
du processus appele´ fractionnement isotopique [Goldstein et Shaw 2003, Hoogewerff
2005, Benson et al. 2006].
2. Les isotopes stables restent inchange´s dans la plupart des circonstances tandis que les isotopes
radioactifs subissent une de´sinte´gration spontane´e, e´galement connue sous le nom d’affaiblissement ra-
dioactif [Sueker 2001].
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Ele´ment Isotope Masse
atomique
Abondance [%]
Hydroge`ne 1H 1 99.9885
2H 2 0.0115
Carbone 12C 12 98.93
13C 13 1.07
Azote 14N 14 99.632
15N 15 0.368
Oxyge`ne 16O 16 99.757
17O 17 0.038
18O 18 0.205
Table 3.1 – Abondances relatives naturelles des isotopes stables de l’hydroge`ne, du
carbone, de l’azote et de l’oxyge`ne. Source : [Rosman et Taylor 1998].
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3.1.2 Le fractionnement isotopique
Le fractionnement isotopique se rapporte a` tout processus pouvant modifier les abon-
dances relatives des isotopes stables d’un e´le´ment. Les rapports isotopiques des compose´s
peuvent eˆtre modifie´s par un phe´nome`ne de discrimination de la masse duˆ aux processus
biologiques, biochimiques, chimiques et physiques. Ainsi, vu que le fractionnement iso-
topique donne a` diffe´rentes biomasses des compositions isotopiques uniques, le rapport
isotopique d’un e´le´ment de´pend de son origine et de son histoire ; quelques variations
naturelles de la composition isotopique en hydroge`ne (δ 2H) 3 et en carbone (δ 13C) de
diffe´rentes matie`res organiques sont pre´sente´es dans les figures 3.2 et 3.3 [Coplen et al.
2002, Goldstein et Shaw 2003, Meier-Augenstein et Liu 2004, Hoogewerff 2005].
Figure 3.2 – Quelques variations naturelles de la composition isotopique en hydroge`ne
(δ 2H) rencontre´es dans la nature. Source : [Coplen et al. 2002].
En principe, deux types d’effets peuvent causer un fractionnement isotopique : l’effet
cine´tique et l’effet thermodynamique.
Le fractionnement isotopique cause´ par un effet cine´tique
Ce type de fractionnement isotopique est provoque´ par les diffe´rences d’e´nergie vi-
brationnelle existant entre des liaisons comprenant des isotopes lourds par rapport aux
liaisons comprenant des isotopes le´gers. En effet, les liaisons forme´es d’isotopes lourds
posse`dent une e´nergie potentielle plus e´leve´e que celles constitue´es d’isotopes plus le´gers
et par conse´quent, les isotopes lourds posse`dent des liaisons plus fortes et des vitesses
de re´action en ge´ne´ral plus lentes. Ainsi, cette diffe´rence de force entre les liaisons peut
mener a` diffe´rentes vitesses de re´action pour des re´actions irre´versibles, telles que la for-
mation ou la rupture de liaisons, impliquant des compose´s similaires mais pre´sentant des
arrangements isotopiques diffe´rents. Les isotopes le´gers e´tant plus re´actifs, les produits
3. δ 2H est parfois e´galement note´ δD.
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Figure 3.3 – Quelques variations naturelles de la composition isotopique en carbone
(δ 13C) rencontre´es dans la nature. Source : [Coplen et al. 2002].
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re´sultant d’une re´action chimique ou d’un processus physique contiennent moins d’iso-
topes lourds que le mate´riel de de´part [Rieley 1994, Coplen et al. 2002, Meier-Augenstein
2002, Goldstein et Shaw 2003, Meier-Augenstein et Liu 2004].
Le fractionnement isotopique cause´ par un effet thermodynamique
Ce second type de fractionnement isotopique est occasionne´ par les diffe´rences de
proprie´te´s pysico-chimiques existant entre des compose´s isotopiquement diffe´rents. Ces
proprie´te´s sont notamment l’absorption infrarouge, le volume molaire, la pression de va-
peur, les points d’e´bullition et de fusion. Ces proprie´te´s sont e´videmment lie´es a` l’e´nergie
vibrationnelle discute´e ci-dessus ; ne´anmoins l’effet thermodynamique peut cre´er un frac-
tionnement isotopique lors de processus d’e´quilibre chimique ou physique dans lesquels
aucune formation ou rupture de liaisons n’a lieu, par exemple lors d’une distillation
ou du processus d’e´vaporation [Coplen et al. 2002, Meier-Augenstein 2002, Schmidt
2003, Meier-Augenstein et Liu 2004].
3.1.3 Notation des rapports isotopiques
Le rapport d’isotopes stables est le rapport entre les abondances respectives des deux
isotopes d’un atome :
nR : abondance de l’isotope minoritaire / abondance de l’isotope majoritaire
Par convention, n se rapporte toujours a` l’isotope le plus lourd. Par exemple pour le
carbone :
13R = 13C / 12C
Dans la pratique, ce n’est pas le rapport isotopique absolu qui est mesure´, mais le
rapport isotopique relativement a` celui d’un standard de re´fe´rence ; il est note´ δ nX et
est calcule´ d’apre`s la formule suivante :
δ nX =
(nRechantillon − nRstandard
nRstandard
)
× 1000 =
(nRechantillon
nRstandard
− 1
)
× 1000
Par exemple pour le carbone :
δ 13C =
(
13Rechantillon
13Rstandard
− 1
)
× 1000
Puisque les variations naturelles des abondances isotopiques sont petites, les rap-
ports δ nX relatifs sont exprime´s en pour-mille [‰].
Une valeur ne´gative indique que l’e´chantillon analyse´ est isotopiquement le´ger ou
diminue´ en isotope lourd par rapport au standard, alors qu’une valeur positive indique
que l’e´chantillon est isotopiquement lourd ou enrichi en isotope lourd relativement au
standard.
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Standard de re´fe´rence Valeur(s) isotopique(s)
absolue(s) du standard [‰]
PDB, carbonate de calcium
(be´lemnite du Cre´tace´) provenant de
la formation de Pee Dee (USA)
δ 13C = 0.0112372
δ 18O = 0.0020671
V-SMOW (Vienna Standard Mean
Ocean Water), eaux oce´aniques
δ 2H = 0.00015575
δ 18O = 0.0020052
AIR, azote atmosphe´rique δ 15N = 0.0036765
CDT (Canyon Diablo Troilite),
me´te´orite
δ 34S = 0.0450045
Table 3.2 – Standards de re´fe´rence universellement adopte´s. Source : [Brand 1996,
Werner et Brand 2001].
3.1.4 Les standards de re´fe´rence
Des standards de re´fe´rence internationaux (primaires) ont e´te´ soigneusement choisis
parmi des re´servoirs terrestres stables pour des e´le´ments spe´cifiques. Les standards de
re´fe´rence qui sont universellement adopte´s sont expose´s dans le tableau 3.2.
Par convention, une valeur de 0.0‰ a e´te´ assigne´e a` chacun de ces standards de
re´fe´rence [Brand 1996].
Les standards internationaux initiaux e´tant limite´s par la pre´sence des mate´riaux
dans l’environnement, certains d’entre-eux ne sont plus disponibles (tel que le PDB). De
nouveaux standards les ont de`s lors remplace´s ; les valeurs de ces standards secondaires
ont e´te´ fixe´es sur la base des standards initiaux. Ces standards secondaires n’e´tant
e´galement pas ine´puisables, de nos jours, les mesures des rapports isotopiques ne sont
pas directement effectue´es en comparaison avec l’un de ces standards (internationaux)
de re´fe´rence, mais elles sont couramment re´alise´es avec un standard de travail propre
au laboratoire ou avec un mate´riel de re´fe´rence certifie´. Dans le cas d’un standard de
travail propre au laboratoire, ce dernier est en fait calibre´ par rapport a` un standard
international [Werner et Brand 2001, Benson et al. 2006, Gentile et al. 2011]. Ainsi,
l’utilisation des standards et leur se´lection sont des parame`tres cruciaux lors d’analyses
par IRMS [Gentile et al. 2011].
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Se´lection des standards
La se´lection des standards est directement lie´es a` la strate´gie d’utilisation des stan-
dards mise en place [Gentile et al. 2011]. Les crite`res qui doivent eˆtre pris en compte
lors de cette se´lection sont notamment [Werner et Brand 2001, Gentile et al. 2011] :
– le standard devrait eˆtre facile a` manipuler lors des e´tapes pre´paratoires et rem-
plac¸able s’il est e´puise´ ;
– de pre´fe´rence, le standard doit eˆtre un compose´ chimique pre´sentant une purete´
e´leve´e, non hygroscopique et stable sur une longue pe´riode de temps ;
– il devrait avoir une pression de vapeur basse a` tempe´rature ambiante et pression
atmosphe´rique et une bonne solubilite´ dans les solvants de purete´ e´leve´e ;
– la valeur isotopique du standard devrait eˆtre dans la gamme de variation attendue
pour les e´chantillons ;
– le standard de re´fe´rence devrait avoir une composition chimique identique ou si-
milaire a` celle de l’e´chantillon.
3.1.5 Instrumentation
Un IRMS est ge´ne´ralement compose´ de trois parties principales : une source d’ions,
un analyseur de masse et des collecteurs d’ions (voir la figure 3.4).
Figure 3.4 – Sche´ma des diffe´rentes parties d’un IRMS. Source : [Thermo Fisher Scien-
tific 2008].
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Les mesures isotopiques sont effectue´es a` partir de gaz simples qui sont isotopique-
ment repre´sentatifs de l’e´chantillon original, ainsi pour les mesures de [Meier-Augenstein
1999] :
– δ 2H, les compose´s de l’e´chantillon sont convertis en H2 ;
– δ 13C, les compose´s de l’e´chantillon sont convertis en CO2 ;
– δ 15N , les compose´s de l’e´chantillon sont convertis en N2 ;
– δ 18O, les compose´s de l’e´chantillon sont convertis en CO ;
– etc.
Un e´ventail de dispositifs analytiques et d’interfaces sont disponibles afin de se´parer
les diffe´rents composants d’un e´chantillons et/ou de convertir l’e´chantillon en gaz simple
avant son introduction dans l’IRMS. Ainsi, des interfaces permettent notamment de
coupler un analyseur e´le´mentaire (EA), un chromatographe en phase liquide (LC) ou un
chromatographe en phase gazeuse (GC) a` un IRMS. La LC et la GC e´tant des techniques
de se´paration, leur couplage avec un IRMS permet de re´aliser une analyse isotopique de
chacun des compose´s d’un e´chantillon ; ce type d’analyse est abre´ge´ CSIA (abre´viation
du terme anglais “compound-specific isotope (ratio) analysis”). A contrario, le cou-
plage d’un EA et d’un IRMS ne comprend pas d’e´tape de se´paration des compose´s de
l’e´chantillon analyse´. Par conse´quent, il est “uniquement” possible d’effectuer une ana-
lyse de la composition isotopique globale de l’e´chantillon ; ce type d’analyse est abre´ge´
BSIA (abre´viation du terme anglais “bulk stable isotope analysis”). Pour l’analyse isoto-
pique des compose´s organiques volatils (comme l’essence) la meilleure solution consiste
a` coupler une technique de se´paration, la GC, avec un IRMS par l’interme´diaire d’une
interface de combustion (C) 4 [Meier-Augenstein 1999, Meier-Augenstein et Liu 2004].
Une fois l’e´chantillon converti en gaz simple, celui-ci est entraˆıne´ par un gaz vecteur,
ge´ne´ralement de l’he´lium, dans la chambre d’ionisation de l’IRMS, ou` il entre en collision
avec un faisceau focalise´ d’e´lectrons qui est produit par un filament ; l’e´chantillon ga-
zeux est ionise´. En conse´quence, les mole´cules perdent leurs e´lectrons et des ions positifs
sont produits. Ces ions sont acce´le´re´s hors de la chambre a` travers un tube de vol place´
entre les poˆles d’un e´lectroaimant (analyseur), ou` ils sont de´vie´s selon leur rapport de la
masse a` la charge (m/z). A la fin de la trajectoire, les faisceaux d’ions correspondants
aux isotopologues 5 les plus abondants sont collecte´s simultane´ment par une range´e de
collecteurs de Faraday. Ainsi, une de´tection individuelle de chaque masse d’inte´reˆt est
re´alise´e. Chaque ion qui entre dans un collecteur est e´quivalent a` une charge ; les cou-
rants d’ions sont controˆle´s, amplifie´s, digitalise´s et transfe´re´s a` un ordinateur e´quipe´
4. Ce couplage est parfois abre´ge´ GC-C-IRMS, ne´anmoins a` des fins de simplification, il sera abre´ge´
GC-IRMS dans la suite du travail.
5. Par exemple pour la mesure du δ 13C base´e sur le CO2 : la mole´cule de CO2 contenant un
atome de carbone et deux atomes d’oxyge`ne, les diverses compositions isotopiques possibles, appele´es
isotopologues, et les rapports de la masse a` la charge correspondants sont :
– m/z 44 : 12C16O16O ;
– m/z 45 : 13C16O16O, 12C17O16O, 12C16O17O ;
– m/z 46 : 12C16O18O, 12C18O16O, 13C16O17O, 13C17O16O, 12C17O17O ;
– m/z 47 : 12C17O18O, 12C18O17O, 13C17O17O, 13C16O18O, 13C18O16O ;
– m/z 48 : 12C18O18O, 13C17O18O, 13C18O17O ;
– m/z 49 : 13C18O18O.
Seuls les faisceaux d’ions correspondants aux isotopologues de masses 44, 45 et 46 sont capture´s, car
les autres combinaisons peuvent eˆtre ignore´es en raison de leur tre`s faibles abondances (voir le tableau
3.1) [Werner et Brand 2001].
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d’un logiciel de traitement spe´cialise´ qui calcule de fac¸on spe´cifique 6 les rapports isoto-
piques sur la base de l’aire des pics correspondant a` chaque ion d’inte´reˆt [Brenna et al.
1997, Meier-Augenstein 1999, Rouessac et Rouessac 2004, Benson et al. 2006]. Le ta-
bleau 3.3 repre´sente les gaz simples et les masses des isotopologues mesure´es pour la
de´termination des rapports isotopiques courants.
Ele´ment Rapport
isotopique
Gaz Masses des
isotopologues
mesure´es (m/z)
Hydroge`ne δ 2H H2 2 et 3
Carbone δ 13C CO2 44, 45 et 46
Azote δ 15N N2 28, 29 et 30
Oxyge`ne δ 18O CO 28, 29 et 30
Table 3.3 – Gaz simples et masses des isotopologues mesure´es pour la de´termination
des rapports isotopiques courants.
6. Par exemple, afin de de´terminer δ 13C, les courants d’ions mesure´s pour les masses 44, 45 et 46
sont notamment corrige´s afin de compenser les de´calages e´lectroniques et les contributions des courants
d’ions provenant du bruit de fond et la contribution de l’17O, inte´gre´s par rapport a` la largeur de chaque
pic, et compare´s avec les valeurs du standard de re´fe´rence [Hayes et al. 1990, Ricci et al. 1994, Werner
et Brand 2001].
CHAPITRE 3. LA GC-IRMS 41
3.2 Les principes de la chromatographie en phase gazeuse
couple´e a` la spectrome´trie de masse a` rapport isoto-
pique (GC-IRMS)
Les premie`res publications rapportant le couplage de la chromatographie en phase ga-
zeuse (GC) a` la spectrome´trie de masse a` rapport isotopique (IRMS) par l’interme´diaire
d’une interface de combustion (C) remontent a` 1976 (Sano est ses collaborateurs) et
a` 1978 (Matthews et Hayes) [Matthews et Hayes 1978]. Plusieurs travaux utilisant le
couplage d’un GC et d’une interface de combustion a` un IRMS, similaire aux instrumen-
tations utilise´es aujourd’hui, ont e´te´ re´alise´s dans les anne´es 80 (notamment Gilmour
et ses collaborateurs [Gilmour et al. 1984]) ; graˆce a` ces travaux, cette technique est
disponible commercialement depuis 1988 [Brand 1996, Meier-Augenstein 1999].
3.2.1 Instrumentation
L’e´chantillon a` analyser est dissout dans un solvant organique et injecte´ dans le GC 7
ou` les compose´s organiques sont se´pare´s dans la colonne capillaire apre`s vaporisation.
En conse´quence, une analyse isotopique peut eˆtre exe´cute´e sur chaque compose´ (analyse
isotopique de compose´s spe´cifiques) d’un me´lange complexe (voir la figure 3.5) [Brenna
et al. 1997].
Figure 3.5 – Sche´ma d’un GC-IRMS. Source : [Meier-Augenstein 2002].
A la sortie du GC, un diviseur permet de transmettre une partie des e´luants (ge´-
ne´ralement 5%) soit vers un de´tecteur FID, soit vers un MS (GC-MS/IRMS). Ainsi,
il est possible d’obtenir simultane´ment des spectres de masse afin d’identifier et de
quantifier les compose´s e´lue´s [Goldstein et Shaw 2003]. Les compose´s organiques de
l’autre portion (95%) sont quant a` eux convertis en gaz simples lorsqu’ils traversent
l’interface de combustion qui peut eˆtre compose´e d’un :
– re´acteur de combustion pour les mesures des rapports isotopiques du carbone et
de l’azote (voir la figure 3.6) ;
– re´acteur a` hautes tempe´ratures pour les mesures des rapports isotopiques de l’hy-
droge`ne et de l’oxyge`ne (voir la figure 3.7).
7. Il s’agit d’un syste`me capillaire standard comme celui discute´ au point 2.3.2.
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Le re´acteur de combustion
Ce type de re´acteur est un tube capillaire en quartz ou en ce´ramique, rempli de
CuO/Pt ou de CuO/NiO/Pt 8, qui est maintenu a` une tempe´rature pouvant aller jus-
qu’a` environ 1000 ◦C. Les compose´s qui e´luent de la colonne du GC sont oxyde´s dans
ce re´acteur en CO2, NOx et H2O. Les oxydes d’azote (NOx) sont ensuite convertis
en N2 dans un re´acteur de re´duction contenant des fils de Cu et fonctionnant a` envi-
ron 650 ◦C ; sa construction est similaire a` celle du re´acteur de combustion. Quant a`
la vapeur d’eau produite lors de la re´action d’oxydation, elle doit eˆtre extraite avant
l’introduction des gaz de combustion dans la source d’ions afin d’e´viter des interfe´rences
(protonation du CO2 en HCO
+
2 ) lors de l’analyse. Pour ce faire, un tube capillaire
Nafion™, polyme`re fluore´ qui fait office de membrane semi-perme´able, est place´ apre`s
le re´acteur de re´duction. Pour la mesure des rapports isotopiques de l’azote, un pie`ge
cryoge`ne (refroidissement a` azote liquide) doit eˆtre ajoute´ directement apre`s l’extracteur
d’eau ; ce dispositif permet de pie´ger le CO2 et d’e´viter des interfe´rences (formation de
CO+ a` partir de CO+2 par de´composition dans la source d’ions) lors de l’analyse [Brand
1996, Brenna et al. 1997, Meier-Augenstein 1999, Finnigan™ 2004]. La figure 3.6 illustre
un GC-IRMS comprenant une interface de combustion constitue´e d’un re´acteur de com-
bustion.
Le re´acteur a` hautes tempe´ratures
Pour les mesures des rapports isotopiques de l’hydroge`ne et de l’oxyge`ne, les com-
pose´s organiques sont convertis en H2 et CO au travers d’un re´acteur a` hautes tempe´-
ratures qui est un tube en ce´ramique vide ; aucun traitement ulte´rieur n’est ne´cessaire.
Ce re´acteur peut eˆtre monte´ paralle`lement au re´acteur de combustion [Finnigan™ 2004].
La figure 3.7 illustre un GC-IRMS comprenant une interface de combustion constitue´e
d’un re´acteur a` hautes tempe´ratures.
Finalement, les gaz simples repre´sentatifs de l’e´chantillon produits au travers de
l’interface de combustion sont introduits dans l’IRMS ou` ils sont analyse´s afin de mesurer
les rapports isotopiques.
3.2.2 Strate´gie d’utilisation des standards
Lors de l’utilisation d’un GC-IRMS, il est notamment possible d’injecter des im-
pulsions d’un gaz de re´fe´rence en paralle`le aux eﬄuents sortant du GC (voir la figure
3.5) [Werner et Brand 2001]. Ne´anmoins, cette manie`re de proce´der est une violation du
principe de traitement identique (“identical treatment”) entre l’e´chantillon et le mate´riel
de re´fe´rence e´nonce´ par Werner et Brand [Werner et Brand 2001]. En effet, en proce´dant
ainsi, le gaz de re´fe´rence est introduit directement dans l’IRMS alors que l’e´chantillon
passe au travers du GC et de l’interface de combustion avant de parvenir a` l’IRMS. Le
gaz ne subit pas les meˆmes processus que l’e´chantillon, notamment vaporisation dans
l’injecteur du GC, se´paration dans le GC et combustion dans l’interface. A chacune de
ces e´tapes, un fractionnement isotopique de l’e´chantillon peut se produire et la valeur
isotopique mesure´e par rapport au gaz de re´fe´rence n’en tient pas compte et les re´sultats
obtenus ne sont pas exacts [Sessions 2006, Serra et al. 2007, Paul et al. 2007]. Ainsi, il est
important d’avoir un ou plusieurs standards de re´fe´rence qui suivent la meˆme proce´dure
d’analyse que l’e´chantillon [Werner et Brand 2001, Sessions 2006]. Ce standard, calibre´
8. Le CuO et le NiO fournissent l’oxyge`ne ne´cessaire pour la combustion des compose´s organiques,
alors que le Pt sert de catalyseur.
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Figure 3.6 – Sche´ma d’un GC-IRMS pour les mesures des rapports isotopiques du
carbone et de l’azote. Source : [Finnigan™ 2004].
Figure 3.7 – Sche´ma d’un GC-IRMS pour les mesures des rapports isotopiques de
l’hydroge`ne et de l’oxyge`ne. Source : [Finnigan™ 2004].
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par rapport aux standards de re´fe´rence internationaux, est ide´alement co-injecte´ avec
l’e´chantillon. Pour les e´chantillons qui pre´sentent des chromatogrammes complexes, il
n’est pas toujours possible de co-injecter le standard et celui-ci est introduit en pa-
ralle`le ; la fre´quence des injections en paralle`le de´pend de la qualite´ (pre´cision) qui est
recherche´e [Werner et Brand 2001, Sessions 2006]. Par la suite, les valeurs isotopiques
brutes mesure´es pour l’e´chantillon doivent eˆtre corrige´es (normalisation) a` partir des
valeurs obtenues pour le standard ; Paul et ses collaborateurs pre´sentent et discutent les
diffe´rents processus de normalisation [Paul et al. 2007].
Selon les directives de Coplen et de ses collaborateurs, les valeurs δ 13C doivent eˆtre
exprime´es en ‰ relativement au VPDB [Coplen 1996, Coplen et al. 2006].
3.3 Les applications de l’IRMS
Les premie`res et les plus vastes applications de la GC-IRMS ont e´te´ effectue´es dans
le domaine de la ge´ochimie organique et des disciplines y relatives, telles que l’hydro-
logie, la glaciologie, la chimie cosmique et la chimie atmosphe´rique dans lesquelles les
variations naturelles des isotopes sont utilise´es comme traceurs de processus naturels
(origines se´dimentaires d’hydrocarbures, processus de reconstruction bioge´ochimique
antique, etc.). De nombreuses recherches environnementales ont e´galement e´te´ mene´es
initialement (identification de la source de de´versements d’huile ou de pollutions, de´ter-
mination de la source de contaminants organiques, etc.) [Brand 1996, Smallwood et al.
2002].
Les diffe´rentes applications en rapport direct avec la pre´sente recherche sont expose´es
en de´tail au chapitre 5.
Concernant d’autres applications en science forensique ainsi que dans d’autres do-
maines, plusieurs revues ont e´te´ re´alise´es, notamment : les revues de Meier-Augenstein,
de Carter, de Benson et de Nic Daeid et de leurs collaborateurs de´crivent les applica-
tions en science forensique [Meier-Augenstein et Liu 2004, Carter et al. 2005, Benson
et al. 2006, Nic Daeid et al. 2010], celle de Lichtfouse fournit une vue d’ensemble des
applications possibles [Lichtfouse 2000], celle de Schmidt et de ses collaborateurs expose
des applications dans le domaine des sciences naturelles [Schmidt et al. 2004] et celle de
Hayes et de ses colle`gues traite des domaines de la biochimie et de la ge´ochimie [Hayes
et al. 1990].
Un e´tat de l’art des applications en science forensique a e´galement e´te´ pre´sente´ dans
le me´moire interme´diaire de the`se lie´ a` la pre´sente recherche [Besson 2007].
Re´cemment, dans sa the`se de doctorat, Gentile a dresse´ une revue de la litte´rature
plus approfondie et critique des applications dans diffe´rents domaines de la science fo-
rensique [Gentile 2014] ; cette revue critique a e´galement fait l’objet d’une publication
dans une revue scientifique [Gentile et al. 2015]. De ce fait, il n’est pas judicieux de
refaire cette de´marche ici.
Chapitre 4
Le raffinage du pe´trole et la
distribution de l’essence en Suisse
Il est essentiel de connaˆıtre les processus de formation du pe´trole et de raffinage,
ainsi que la distribution et le marche´ de l’essence afin de traiter de l’infe´rence de source
d’essence. Ce chapitre fournit quelques notions sur ces diffe´rents points.
4.1 La formation du pe´trole
La formation du pe´trole remonte a` plusieurs millions d’anne´es ; lorsque les ge´ne´rations
de plancton, des organismes unicellulaires du re`gne ve´ge´tal et animal vivant a` la surface
des e´tendues d’eau, mouraient, ces derniers se de´posaient sur les fonds marins. L’ac-
cumulation de plancton me´lange´ avec la boue et le limon a abouti a` la formation de
se´diments riches en matie`res organiques. La pre´sence d’eau sale´e et pauvre en oxyge`ne
a permis la formation d’hydroge`ne sulfure´, ainsi que la putre´faction du plancton. Les
hydrocarbures se sont produits sous l’action de catalyseurs et de bacte´ries anae´robies
en pre´sence d’une forte pression et d’une tempe´rature e´leve´e. Une tempe´rature e´leve´e a
pu eˆtre atteinte, car les se´diments e´taient recouverts de mate´riaux inorganiques – argile,
sable, gravier – ou d’autres couches de se´diments qui jouaient le roˆle d’isolant. Moins
d’un pour cent des matie`res organiques se sont transforme´es en hydrocarbures, le reste
s’est dissipe´ sous forme de CO2, d’H2O et de N2 suite a` la rupture des liaisons entre les
atomes carbone-oxyge`ne, carbone-azote et carbone-soufre sous l’action de l’e´le´vation de
la tempe´rature [Union Pe´trolie`re 2001].
Le pe´trole brut extrait des gisements est un me´lange complexe d’hydrocarbures li-
quides et d’impurete´s tels que des compose´s soufre´s, oxyge´ne´s et azote´s ainsi que d’eau et
de me´taux lourds. Ainsi, le pe´trole brut repre´sente un me´lange d’hydrocarbures aux pro-
portions variables en fonction de la situation ge´ographique du gisement. Sa composition
e´le´mentaire se situe dans les limites suivantes : carbone (83-87% en poids), hydroge`ne
(11-15% en poids), soufre (0-5% en poids), oxyge`ne (0-1% en poids) et azote (0-1% en
poids).
Les gaz et l’eau de mer contenus dans le pe´trole brut sont extraits avant son transport
dans les raffineries. Ce transport s’effectue quasi uniquement par voie maritime et par
ole´oducs [Lefebvre 1978, Guibet 1997, Union Pe´trolie`re 2001].
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4.2 Le raffinage
A la raffinerie, deux phases distinctes sont re´alise´es : le traitement du pe´trole brut
et le raffinage.
4.2.1 Le traitement du pe´trole brut
Lors de cette phase, le pe´trole brut est de´compose´ en plusieurs fractions selon leurs
points d’e´bullition ; ces fractions sont appele´es “coupes pe´trolie`res”. Cette e´tape est
re´alise´e par distillation (voir la figure 4.1).
Figure 4.1 – Distillation du pe´trole brut. Source : [Union Pe´trolie`re 2001].
Avant d’arriver dans la partie infe´rieure de la colonne de distillation, le pe´trole
brut traverse un four dans lequel il est chauffe´ a` environ 350 ◦C. Les fractions dont le
point d’e´bullition est infe´rieur a` 350 ◦C s’e´vaporent dans la colonne e´quipe´e de plateaux
a` clapets – il s’agit de la distillation atmosphe´rique. Ces fractions se condensent
et se relique´fient a` diffe´rents niveaux de plateaux, en fonction de leurs tempe´ratures
d’e´bullition ; la fraction dont la plage d’e´bullition est la plus e´leve´e se lique´fie sur le pla-
teau le plus bas et vice-versa. Les diffe´rentes fractions sont re´cupe´re´es a` chaque hauteur
de plateaux par des conduites.
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Les re´sidus de la distillation atmosphe´rique, dont la tempe´rature d’e´bullition est
supe´rieure a` 350 ◦C, sont re´cupe´re´s au fond de la colonne de distillation. Ces derniers
subissent un second traitement dans une deuxie`me colonne de distillation – il s’agit de
la distillation sous vide. Cette seconde distillation s’ope`re sous vide afin d’abaisser
les points d’e´bullition, ainsi les hydrocarbures ne se de´composent pas sous l’effet de
la chaleur. Les re´sidus les plus lourds recueillis au fond de cette seconde colonne sont
utilise´s tels quels comme huile de chauffage lourde ou comme bitume.
Les diffe´rentes fractions obtenues apre`s les processus de distillation sont appele´es
produits semi-finis. L’essence automobile est confectionne´e a` partir de deux fractions
qui sont appele´es “essence le´ge`re” et “essence lourde”. Leurs plages d’e´bullition respec-
tives sont de 15–70 ◦C et de 70–180 ◦C (voir la figure 4.2).
Figure 4.2 – Plages d’e´bullition et utilisations des diffe´rentes fractions obtenues par
distillation. Source : [Union Pe´trolie`re 2001].
Dans ce processus de traitement physique, aucune modification majeure de la struc-
ture mole´culaire des hydrocarbures ne se produit et aucun nouveau compose´ n’est forme´.
4.2.2 Le raffinage
La phase de raffinage consiste a` convertir les produits semi-finis en produits corres-
pondant aux exigences du marche´. Ces transformations sont re´alise´es par des proce´de´s
physiques et chimiques, dont les plus courants sont le craquage, la polyme´risation, le
reformage et la de´sulfuration. Ces proce´de´s sont brie`vement pre´sente´s ci-dessous ; pour
plus de de´tails, il y a lieu de consulter l’ouvrage de Guibet [Guibet 1997].
Le craquage consiste a` fragmenter les longs hydrocarbures provenant des re´sidus
des distillations atmosphe´rique et sous vide, obtenus apre`s la phase de traitement, en
mole´cules plus petites et plus le´ge`res ; ainsi il est possible de produire du mazout et
de l’essence a` partir de ces re´sidus. Ce proce´de´ de conversion est re´alise´ soit sous la
seule influence de la chaleur – craquage thermique – soit sous l’influence combine´e de la
chaleur et d’un catalyseur – craquage catalytique.
La polyme´risation et l’alkylation sont l’oppose´ du craquage, elles consistent a`
produire des produits lourds a` partir de le´gers. Par exemple, la jonction des mole´cules
peut eˆtre assure´e par une re´action de polyaddition qui est active´e par des catalyseurs.
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Ainsi, a` partir des gaz butane et propane issus du proce´de´ de craquage, il est possible
de reconstituer de l’essence.
Le reformage consiste a` transformer les compose´s a` indice d’octane faible (alcanes
normaux et cycliques) en aromatiques qui posse`dent un indice d’octane e´leve´. Ce proce´de´
catalytique met en jeu de nombreuses re´actions chimiques complexes et concerne prin-
cipalement la production d’essence.
Tous ces processus de raffinage sont regroupe´s sous la de´nomination de conversion.
Ils se sont impose´s suite a` l’e´volution de la consommation qui a vu une demande en
produits le´gers (essence en particulier) augmenter par rapport au produits lourds, ainsi
les raffineries actuelles produisent un maximum de produits le´gers a` partir du pe´trole
brut.
La de´sulfuration est le proce´de´ qui permet d’abaisser la teneur en soufre contenue
dans les diffe´rentes fractions issues du pe´trole brut, afin de respecter les re´glementations
en vigueures 1. Les fractions traversent un catalyseur en pre´sence d’hydroge`ne a` haute
tempe´rature et a` haute pression ; le soufre est e´limine´ de ces fractions sous forme d’hy-
droge`ne sulfure´.
Dans la phase de raffinage, les produits sont e´galement traite´s afin qu’ils satisfassent
aux spe´cifications du marche´, notamment en terme de couleur, d’odeur et de stabilite´.
Finalement, une e´tape subsidiaire consistant a` me´langer les produits issus des diverses
voies de conversion intervient afin de former un produit de qualite´ plus e´leve´e ou plus
convenable aux exigences du marche´.
Contrairement a` la phase de traitement, celle de raffinage implique une modification
de la taille et de la structure des mole´cules d’hydrocarbures [Lefebvre 1978, Thornton
et Fukayama 1979a, Thornton et Fukayama 1979b, Union Pe´trolie`re 2001].
La figure 4.3 illustre les phases de traitement et de raffinage du pe´trole brut dans
une raffinerie, ainsi que la complexite´ des diffe´rentes voies de production des produits
finis.
4.3 L’essence
Au vu de ce qui pre´ce`de, l’essence est un me´lange complexe de diffe´rentes fractions
– obtenues directement ou par conversion – issues du pe´trole brut. L’essence n’est donc
pas un produit homoge`ne, mais un me´lange d’hydrocarbures a` points d’e´bullition bas
auxquels sont ajoute´s des compose´s oxyge´ne´s et des additifs. Les me´thodes d’analyse ac-
tuelles (voir le point 2.3.2) permettent de mettre en e´vidence environ 400 a` 500 compose´s
dans un e´chantillon d’essence [Bertsch et al. 1993, Dolan 2004].
En ge´ne´ral, l’essence est compose´e de 40 a` 65% d’alcanes, de 15 a` 45% d’aroma-
tiques, de 0 a` 5% de cycloalcanes et de 0 a` 20% d’alce`nes (% vol). Ces hydrocarbures
composant l’essence sont constitue´s de 4 a` 12 atomes de carbone et pre´sentent des points
d’e´bullition infe´rieurs a` 180 − 200 ◦C [Bertsch et al. 1993, Guibet 1997]. En Suisse, le
produit final doit respecter les exigences mentionne´es dans la norme SN EN 228 2. Selon
cette dernie`re, les teneurs en aromatiques et en alce`nes sont respectivement limite´es a`
35 et 18% (% vol) au maximum. De plus, l’essence doit notamment posse´der une masse
1. Pour l’essence, la teneur maximale en soufre est notamment fixe´e dans la norme SN EN 228 [SNV
Schweizerische Normen-Vereinigung 2010].
2. Il s’agit d’une norme europe´enne qui a rec¸u le statut de norme nationale en Suisse.
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Figure 4.3 – Sche´ma des phases de traitement et de raffinage d’une raffinerie. Source :
[Union Pe´trolie`re 2001].
volumique (a` 15 ◦C) comprise entre 720 et 775 kg/m3, une volatilite´ (pression de vapeur)
comprise entre 45 et 60 kPa l’e´te´ 3 et entre 60 et 90 kPa l’hiver 4, un point d’e´bullition
final de 210 ◦C au maximum et un indice d’octane de minimum 95 ou 98 correspondant
respectivement aux deux qualite´s d’essence disponibles en Suisse [SNV Schweizerische
Normen-Vereinigung 2010].
Cet indice d’octane exprime la re´sistance a` la de´tonation (auto-allumage) ou e´gale-
ment la re´sistance au cognement. Plus cet indice est e´leve´, plus la valeur antide´tonante de
l’essence est grande. Dans un moteur a` essence, le cognement se produit lorsque l’indice
d’octane de l’essence n’est pas assez e´leve´ ; alors le me´lange essence / air s’auto-enflamme
dans le cylindre sous l’effet de la compression cre´e´e par le piston, ceci avant que la bougie
ne produise d’e´tincelle. Le cognement doit eˆtre e´vite´, car il peut causer des pertes de
puissance ou endommager le moteur. Les valeurs des indices d’octane sont de´termine´es
avec un moteur-test monocylindre. L’iso-octane est utilise´ comme re´fe´rence, il posse`de
un indice d’octane de 100. L’essence obtenue apre`s la phase de traitement du pe´trole brut
(distillation) a un indice d’octane variant entre 60 et 70. Ces valeurs sont trop basses
pour les moteurs de ve´hicules, c’est pourquoi cet indice est augmente´ en recourant a`
des proce´de´s de raffinage spe´cifiques (reformage ou isome´risation) et/ou en ajoutant des
compose´s oxyge´ne´s qui posse`dent un indice d’octane e´leve´ tel que le me´thyl tert-butyl
e´ther (MTBE). La teneur maximale (% vol) de ces compose´s oxyge´ne´s est e´galement
limite´e par la norme SN EN 228, par exemple : le me´thanol (3%), l’e´thanol (5%) et les
e´thers (15%) [SNV Schweizerische Normen-Vereinigung 2010].
Ainsi, pour obtenir un produit final re´pondant aux exigences en vigueur, diffe´rentes
fractions du pe´trole brut doivent eˆtre me´lange´es a` des compose´s oxyge´ne´s dans des pro-
portions variables. Le tableau 4.1 illustre de manie`re ge´ne´rale dans quelles proportions
3. La pe´riode “e´te´” commence le 1er mai et dure jusqu’au 30 septembre.
4. La pe´riode “hiver” commence le 1er novembre et dure jusqu’au 31 mars. Les mois d’avril et
d’octobre repre´sentent des pe´riodes de transition entre les pe´riodes “e´te´” et “hiver” ; durant ces deux
mois, l’essence distribue´e est un me´lange d’essence “e´te´” et d’essence “hiver” qui doit posse´der un indice
de volatilite´ limite´.
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sont me´lange´s ces diffe´rents produits pour obtenir une essence sans plomb (SP) 95 ou
98 (voir e´galement la figure 4.3) [Guibet 1997].
Fraction Essence SP95 Essence SP98
Coupe C4 2-4 2-4
Essence de distillation directe 0-8 0-5
Essence de craquage catalytique 15-35 10-25
Re´format 35-60 45-80
Isome´rat 0-5 0-8
Alkylat 0-15 0-20
MTBE 0-5 0-9
Table 4.1 – Proportions (% vol) dans lesquelles sont me´lange´es les diffe´rentes fractions
pour obtenir une essence SP95 ou SP98.
L’essence contient e´galement des colorants et des additifs qui sont destine´s a` ame´liorer
les proprie´te´s et/ou les performances de l’essence. Les additifs utilise´s servent notam-
ment a` pre´venir et e´liminer les de´poˆts dans le syste`me d’admission et dans la chambre
de combustion (de´tergents) et a` empeˆcher la corrosion (inhibiteurs de corrosion), la for-
mation de mousse (de´se´mulsifiants) et de glace (antigel). Certain de ces produits sont
ajoute´s en raffinerie et d’autres sont propres a` chaque marque. Ces additifs sont pre´sents
en quantite´s infimes (1% ou en dec¸a`) [Merlin 2008].
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4.4 Le marche´ de l’essence en Suisse
En 2013, la Suisse a importe´ 4.94 millions de tonnes de pe´trole brut (39.9% des
importations) et 7.45 millions de tonnes de produits finis (60.1% des importations), dont
1.41 millions de tonnes d’essence (11.4% des importations). Le pe´trole brut provenait de
pays de l’Afrique (67.7%) et d’e´tats de l’ex-Union sovie´tique (32.3%), principalement du
Kazakhstan. Ce produit est transporte´ exclusivement par ole´oducs. Les deux raffineries
suisses sont alimente´es en pe´trole brut par deux ole´oducs : depuis Marseille pour celle
de Cressier (NE) qui le stocke dans trois e´normes re´servoirs et depuis Geˆnes pour celle
de Collombey (VS) (voir la figure 4.4).
La raffinerie de Cressier appartient a` la socie´te´ Varo Energy Holding SA qui l’a
rachete´e en juin 2012 au groupe Petroplus Holdings SA. Des produits raffine´s le´gers,
tels que de l’essence, du diesel, du mazout et du ke´rose`ne sont distribue´s principalement
sur le marche´ suisse par le rail et la route a` partir de la raffinerie de Cressier. Varo
Energy Holding SA ne posse`de pas de stations-service.
La raffinerie de Collombey est proprie´te´ de Tamoil SA qui s’occupe des activite´s
allant du raffinage a` la distribution en passant par la commercialisation puisque Tamoil
posse`de ses propres de´poˆts et des stations-service, mais fournit e´galement les autres
marques [Gassner 2004, Union Pe´trolie`re 2014]. Il est a` relever que les ope´rations de
raffinage ont e´te´ interrompues a` Collombey en de´but d’anne´e 2015 suite a` la de´cision
de Tamoil de fermer la raffinerie. Au moment de la re´daction de ce travail, l’avenir des
activite´s sur le site de Collombey est inconnu.
Les produits finis importe´s en Suisse proviennent essentiellement de l’Union eu-
rope´enne, principalement d’Allemagne (48.5%), ensuite des Pays-Bas (14.8%), d’Italie
(12.6%), de France (11.2%) ainsi que de Belgique et du Luxembourg (10.1%). Les pro-
duits finis arrivent en Suisse par la voie fluviale (40.5%), le rail (36.6%), la route (12.6%)
et un ole´oduc (10.3%). L’importation par voie fluviale se fait par le Rhin jusqu’a` Baˆle,
les importations par le rail et la route se font a` partir des pays limitrophes. L’ole´oduc
de la Sappro achemine des produits finis a` Vernier pre`s de Gene`ve depuis des raffineries
situe´es a` proximite´ de Marseille et de Lyon (voir la figure 4.4). La socie´te´ Sappro SA
exploite l’ole´oduc qui est destine´ a` assurer le ravitaillement en produits pe´troliers des
diffe´rents de´poˆts de la re´gion genevoise. Le terminal de l’ole´oduc dessert cinq de´poˆts
pe´troliers situe´s a` Vernier, a` savoir deux de´poˆts exploite´s par la socie´te´ Sogep SA, deux
de´poˆts exploite´s par la socie´te´ Petrostock SA et un de´poˆt Tamoil. La socie´te´ Sogep SA
exploite une joint-venture Socar 5-Shell-Varo et a des contrats de stockage et de manu-
tention avec Migrol, Eni 6 et Total. Petrostock SA exploite un de´poˆt BP et un de´poˆt
Sasma (stockage de produits pe´troliers de Cica, Air Total et Tamoil).
Ensuite, a` l’inte´rieur de la Suisse, la distribution des produits pe´troliers est re´alise´e
par le rail et la route. Les carburants sont stocke´s dans de grands de´poˆts (une cen-
taine en Suisse) comme ceux mentionne´s ci-dessus ; ces de´poˆts sont souvent exploite´s
conjointement par plusieurs socie´te´s pe´trolie`res. Finalement, l’essence est transporte´e
par camions-citernes jusqu’a` l’une des 3547 stations-service du pays, recense´es au de´but
de l’anne´e 2014 [Union Pe´trolie`re 2014]. La figure 4.5 illustre les diffe´rentes e´tapes de la
distribution des produits pe´troliers.
5. Le 1er juillet 2012, Socar a rachete´ le re´seau de stations-service Esso.
6. Avant 2010, Agip.
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Figure 4.4 – Re´seau d’ole´oducs pour la Suisse et les pays limitrophes. Source : [Union
Pe´trolie`re 2001].
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Figure 4.5 – Distribution des produits pe´troliers en Suisse, du puits de forage jusqu’au
consommateur. Source : [Union Pe´trolie`re 2001].
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En ce qui concerne l’essence, en 2013, 2.80 millions de tonnes de ce carburant ont
e´te´ vendues en Suisse dont 1.39 millions de tonnes ont e´te´ produites par les deux raffine-
ries suisses. Les 1.41 millions de tonnes restantes ont e´te´ importe´es ; l’essence importe´e
provenait pour une large part d’Allemagne (69.5%), d’Italie (24.1%), de France (1.4%)
et d’autres pays europe´ens (5.0%). Cette essence a e´te´ importe´e en Suisse par le rail et
la route (74.6%), la voie fluviale (24.1%) et l’ole´oduc de la Sappro (1.3%).
L’approvisionnement des stations-service en essence a` partir des de´poˆts de stockage
et l’exploitation de ces derniers ne sont pas connus pre´cise´ment. Le personnel pre´sent
dans les stations-service ne s’occupe pas du suivi des remplissages des cuves de la station.
Cette taˆche est ge´re´e a` distance par la marque. Les diffe´rentes marques e´tudie´es dans
cette recherche ont e´te´ contacte´es ; ces dernie`res refusent ge´ne´ralement de fournir des
renseignements sur l’exploitation des de´poˆts et la gestion de l’approvisionnement de leurs
stations-service. Les informations suivantes ont toutefois pu eˆtre obtenues :
– de manie`re ge´ne´rale, l’essence distribue´e par les marques Avia, Migrol et Shell
peut provenir de de´poˆts situe´s a` Vernier (de´poˆts Sogep pour Migrol et Shell) ou de
de´poˆts alimente´s par les raffineries de Cressier et de Collombey, voire directement
depuis ces raffineries. Pour l’approvisionnement des stations-service Avia de la
re´gion de Lausanne, “une pre´fe´rence est donne´e a` l’endroit le plus proche si les
conditions sont favorables” 7. Pour celles de la marque Shell situe´es en Suisse
romande, l’essence provient ge´ne´ralement des de´poˆts Sogep a` Vernier ; pour une
station donne´e, la provenance de l’essence peut varier ;
– les camions livrant l’essence dans les stations-service Migrol appartiennent a` des
entreprises de transport qui effectuent le transport des carburants pour Migrol.
Ces camions livrent e´galement d’autres marques, mais Migrol ne sait pas lesquelles.
Le contenu de la citerne d’un camion sert normalement a` approvisionner une seule
station, quelques fois deux. Shell posse`de ses propres camions mais fait e´galement
appel a` des camions appartenant a` des entreprises de transport ;
– dans les de´poˆts Sogep a` Vernier, Shell stocke des produits pour elle-meˆme mais
e´galement pour Migrol et Socar (anciennement Esso). Ainsi le produit de base est
le meˆme pour ces marques. Certaines marques ajoutent des additifs de performance
qui sont diffe´rents pour chaque marque. Pour Shell, ces additifs sont injecte´s par
impulsions dans le bras de chargement qui remplit les camions ; ils sont dilue´s a`
environ 300 ppm dans l’essence.
7. Communication de Monsieur Patrick Staubli de la Fe´de´ration AVIA.
Chapitre 5
Infe´rence de source d’essence :
e´tat de l’art
Cet e´tat de l’art s’est porte´, d’une part, sur les recherches traitant de la comparaison
d’e´chantillons d’essence liquide et, d’autre part, sur des recherches concernant l’infe´rence
de la source de traces d’essence et d’autres produits pe´troliers. Les recherches d’inte´reˆt
en rapport avec ce travail touchent deux domaines en particulier ; il s’agit du domaine
de la science forensique et celui de l’environnement.
5.1 Pre´ambule
En pre´ambule de cet e´tat de l’art, il est ne´cessaire de de´finir la notion d’infe´rence de
source notamment afin d’expliciter certains termes qui seront utilise´s dans ce chapitre ;
cette notion est discute´e plus en de´tails au point 6.4.
L’infe´rence de la source est le re´sultat du processus d’individualisation qui vise
a` de´terminer si deux objets partagent une source commune [Inman et Rudin 2001].
Afin d’e´tablir que deux objets partagent une source commune, il est indispensable de
confronter les mesures faites sur ces objets (par exemple des analyses) avec des donne´es
obtenues pour un grand nombre d’objets du meˆme type. Ce jeu de donne´es permet
notamment de disposer d’informations sur les proprie´te´s des objets d’inte´reˆt. Il faut que
les analyses re´alise´es fournissent des proprie´te´s [Kwan 1977] :
– permettant de discriminer ou de diffe´rencier les objets d’inte´reˆts (condition
d’unicite´) ;
– ne variant pas ou e´tant suffisamment stables afin de conserver la corre´lation ou la
connexite´ existant entre des objets partageant effectivement une source commune
(condition de constance).
Afin de satisfaire a` la premie`re condition, il est ne´cessaire que les analyses permettent
d’obtenir une forte intervariabilite´ (discriminer ce qui est diffe´rent) et une faible in-
travariabilite´ (de´montrer que ce qui est pareil ne peut pas eˆtre discrimine´).
Finalement, pour infe´rer la source d’un objet, il est primordial au pre´alable d’avoir
de´fini et spe´cifie´ la source telle qu’elle est envisage´e ainsi que son niveau [Kwan 1977].
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5.2 Dans le domaine de la science forensique
En 1980, Frank a e´tudie´ la composition en alkyles (tetrame´thyle, trime´thyle´thyle,
dime´thyldie´thyle, me´thyltrie´thyle et tetrae´thyle) de plomb d’e´chantillons d’essence de
diffe´rentes marques et provenant de divers distributeurs [Frank 1980]. Les analyses de ces
additifs au plomb ont e´te´ re´alise´es par GC couple´e a` un de´tecteur a` capture d’e´lectrons.
Des e´chantillons provenant de diffe´rentes marques, ainsi que de diffe´rentes stations-
service ont pu eˆtre diffe´rencie´s sur la base de cette technique. Frank a e´galement releve´
que pour une station-service donne´e, le profil des alkyles de plomb changeait apre`s
chaque nouvelle livraison d’essence. Ainsi, Frank estime que cette technique permet de
diffe´rencier des e´chantillons d’essence provenant de diffe´rentes sources. De plus, il l’a
applique´e avec succe`s a` des e´chantillons d’essence pre´leve´s dans des e´gouts, dans le sol
et dans des de´bris d’incendie.
Bien que cette technique semble fournir des re´sultats inte´ressants, il n’est pas pos-
sible d’e´valuer ses re´elles capacite´s a` la lecture de cet article en raison du manque
d’informations, notamment le nombre d’e´chantillons analyse´s, leur provenance et les
expe´rimentations re´alise´es. De plus, il est e´vident qu’a` l’heure actuelle cette recherche a
perdu de son inte´reˆt puisque les carburants ne contiennent plus d’additifs au plomb. Par
contre, cette e´tude est la premie`re, en science forensique, a` avoir mis en e´vidence la va-
riabilite´ spatiale et temporelle d’e´chantillons d’essence pre´leve´s dans des stations-service.
Chan a e´galement analyse´ la composition en alkyles de plomb d’e´chantillons d’es-
sence [Chan 1981]. Il a recouru a` la GC couple´e a` un spectrophotome`tre d’absorption
atomique avec laquelle il a analyse´ 46 e´chantillons d’essence de 12 marques diffe´rentes
obtenus dans diverses stations-service. Vu que les raffineries de la re´gion dans laquelle
cette e´tude a e´te´ mene´e n’ajoutaient que des tetraalkyles (tetrame´thyle et tetrae´thyle)
de plomb a` leur production d’essence, ses observations n’ont porte´ que sur le rapport
de ces deux compose´s. L’essence de l’une des raffineries ne contenait que du tetrae´thyle
de plomb, alors que celle de la seconde contenait du tetrame´thyle et du tetrae´thyle de
plomb. Les e´chantillons d’essence provenant des stations-service qui obtenaient leur es-
sence aupre`s d’une seule des deux raffineries pre´sentaient peu de variations dans leur
rapport des tetraalkyles de plomb. Par contre, les rapports des tetraalkyles de plomb
des essences pre´leve´es dans les stations-service approvisionne´es par les deux raffineries
posse´daient de grandes variations. Ainsi, il est possible de diffe´rencier deux e´chantillons
d’essence qui posse`dent des rapports des tetraalkyles de plomb diffe´rents, mais ces meˆmes
rapports ne peuvent pas eˆtre utilise´s afin de de´terminer la provenance de l’essence.
Les dernie`res remarques e´nonce´es plus haut a` propos du travail de Frank s’appliquent
e´galement a` l’e´tude de Chan, a` savoir la perte d’importance en raison de la suppression
des additifs au plomb et la variabilite´ spatio-temporelle d’e´chantillons recueillis dans des
stations-service.
Hirz a analyse´ des e´chantillons d’essence par GC couple´e a` divers de´tecteurs [Hirz
1989]. A l’aide d’un spectrophotome`tre d’absorption atomique, il a analyse´ la com-
position en alkyles de plomb d’e´chantillons d’essence et il a recouru au FID afin de
de´terminer la signature chimique d’e´chantillons d’essence e´vapore´s et non e´vapore´s et
leur composition en alcools (t-butanol, me´thanol et e´thanol) et en MTBE.
Les rapports des alkyles de plomb sont peu variables au sein d’e´chantillons provenant
de la meˆme raffinerie. Cette constance permet ainsi de lier des e´chantillons d’essence avec
la raffinerie dont ils sont issus. Du moment que l’e´chantillon est alte´re´ – par exemple,
par e´vaporation lors d’un incendie – les proportions des alkyles de plomb sont modifie´es
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et plus aucune corre´lation n’est envisageable.
Les analyses de la composition chimique des e´chantillons d’essence ont montre´ que
cette dernie`re n’est ni fonction de la source de production de l’essence, la raffinerie, ni
de la qualite´ de l’essence. Les plus grandes variations entre les diffe´rents e´chantillons
ont e´te´ observe´es dans les fractions les plus volatiles de l’essence. Cette re´gion des chro-
matogrammes est ainsi la plus utile afin de discriminer des e´chantillons d’essence ; Hirz
mentionne que, sur cette base, 40 e´chantillons d’essence ont pu eˆtre diffe´rencie´s les uns
des autres. Par contre, lorsque l’e´chantillon est e´vapore´, ces fractions sont modifie´es par
rapport a` l’e´chantillon original et seules les fractions les plus lourdes restent inchange´es ;
la connexite´ entre les e´chantillons de meˆme source est alors perdue.
Les proportions des alcools et du MTBE dans les e´chantillons d’essence analyse´s
sont tre`s faibles, elles peuvent pre´senter une grande intravariabilite´ et une faible interva-
riabilite´ par rapport a` la raffinerie qui les produit. Ainsi, ces compose´s ne repre´sentent
pas des crite`res de discrimination et ne permettent pas de lier des e´chantillons avec une
source. Ces compose´s e´tant tre`s volatils, ils sont fortement alte´re´s lorsqu’un e´chantillon
est e´vapore´.
En conclusion, les seuls compose´s permettant une corre´lation de la source d’essences
sont les alkyles de plomb pour autant que l’e´chantillon ne soit pas ou peu e´vapore´.
Concernant la discrimination d’e´chantillons d’essence pas ou peu e´vapore´s, cette dernie`re
est envisageable en recourant a` l’analyse des alkyles de plomb, du me´thanol, du MTBE
et de la composition en hydrocarbures a` bas points d’e´bullition. Par contre, la connexite´
entre des e´chantillons de source commune n’est pas conserve´e pour des e´chantillons
e´vapore´s.
Pearce a e´tudie´ les colorants de onze marques d’essence par chromatographie sur
couche mince [Pearce 1976]. 10 ml d’essence sont introduits dans une pipette Pasteur
qui est remplie d’alumine (absorbant), puis l’alumine est lave´e avec de l’e´ther de pe´trole
et finalement se´che´e avec un flux d’azote. Le colorant est extrait de l’alumine au moyen
d’ace´tone, lequel est ensuite e´vapore´. Le colorant pur ainsi obtenu est de´pose´ sur une
plaque de silice et l’e´lution est re´alise´e avec du benze`ne. Les re´sultats obtenus par Pearce
ont montre´ que la composition des colorants est propre a` la marque de l’essence et
qu’il existe une bonne discrimination entre les combinaisons de colorants de diffe´rentes
marques. Selon Pearce, en tenant compte de facteurs tels que la situation ge´ographique et
le laps de temps e´coule´ entre le pre´le`vement des e´chantillons, il est possible de de´terminer
la marque d’un e´chantillon d’essence.
Quelques anne´es plus tard, Moss et ses collaborateurs ont applique´ la meˆme
technique a` sept e´chantillons d’essence de marques et qualite´s diffe´rentes [Moss et al.
1982]. Contrairement aux re´sultats de Pearce [Pearce 1976], seules des diffe´rences peu
perceptibles ont e´te´ observe´es entre les colorants des diffe´rents e´chantillons. Les auteurs
de cette recherche expliquent ces faibles diffe´rences par les faits suivants :
– la plupart des producteurs d’essence ne fabriquent pas eux-meˆmes leurs colorants
mais ils les ache`tent aupre`s de grandes compagnies chimiques. Ainsi, il est possible
que diffe´rents producteurs utilisent le meˆme colorant ;
– il est possible que des marques d’essence diffe´rentes s’approvisionnent aupre`s du
meˆme producteur.
Ils ont ensuite applique´ cette technique a` des de´bris d’incendie confectionne´s par
leurs soins : 20 ml d’essence ont e´te´ ajoute´s a` six e´chantillons de bois et six de sol
(sable), puis ces derniers ont e´te´ bruˆle´s durant 30 secondes, 1 minute et 30 seconde et
3 minutes. Les colorants ont e´te´ extraits des de´bris calcine´s au moyen d’hexane qui a
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ensuite e´te´ introduit dans une pipette Pasteur remplie d’alumine (voir l’e´tude ci-dessus)
et les colorants obtenus ont e´te´ e´lue´s sur une plaque de silice. Dans chaque cas de fi-
gure, des spots des colorants de l’essence de´pose´e sur l’e´chantillon ont e´te´ observe´s.
Ne´anmoins, les auteurs ont observe´ des interfe´rences dues a` la matrice des e´chantillons
de bois. De plus, des essais similaires re´alise´s avec des e´chantillons de tapis ont montre´
que ce type d’e´chantillon modifiait les facteurs de re´tention (Rf) des diffe´rents colorants
de l’essence. Ces interfe´rences pourraient eˆtre dues aux colorants pre´sents dans les tapis
ou aux caoutchoucs employe´s pour renforcer les tapis. Ainsi, cette e´tude de´montre le
faible pouvoir de discrimination des colorants pre´sents dans les essences et soule`ve la
proble´matique des interfe´rences cause´es par diffe´rents supports lorsque la technique est
applique´e a` des de´bris d’incendie.
En 1982, Hennig a publie´ un article sur les possibilite´s de diffe´rencier des e´chantillons
de pe´trole brut (12), de diesel (9) et d’essence (10) par GC-FID [Hennig 1982]. Les ana-
lyses re´alise´es sur des e´chantillons d’origine diffe´rente de pe´trole brut et de diesel ont
montre´ qu’il est possible de diffe´rencier chacun des e´chantillons sur la base de la distribu-
tion des pics et des rapports de leurs hauteurs. Concernant les dix e´chantillons d’essence
provenant de diffe´rentes stations-service de la re´gion de Hannovre, seuls deux n’ont pas
pu eˆtre diffe´rencie´s entre-eux ; or, il a pu eˆtre e´tabli poste´rieurement qu’ils provenaient
de la meˆme raffinerie, a` la meˆme pe´riode. Hennig rele`ve que les compose´s de l’essence
les plus lourds posse`dent une grande variation entre les diffe´rents e´chantillons et qu’il
est possible sur cette base de diffe´rencier des e´chantillons le´ge`rement e´vapore´s. Il pre´cise
qu’en re`gle ge´ne´rale la composition d’un e´chantillon ne permet pas de de´terminer de
quelle marque il provient.
Ainsi, la recherche de Hennig montre qu’il n’est pas possible d’infe´rer l’identite´ (en
terme de marque, par exemple) de la source d’un e´chantillon d’essence, mais qu’il est par
contre envisageable de comparer des e´chantillons entre eux, afin d’e´valuer la possibilite´
qu’ils partagent une source commune.
Alexander et ses colle`gues ont e´value´ l’apport de la spectroscopie a` fluorescence
tridimensionnelle sur dix e´chantillons d’essence de diffe´rentes marques et diffe´rentes qua-
lite´s pre´leve´s directement dans des stations-service [Alexander et al. 1987]. Cette tech-
nique recourt a` l’acquisition de spectres de fluorescence sous diffe´rentes conditions (exci-
tation, e´mission et excitation synchrone). Ces diverses acquisitions sont ensuite re´unies
sur un seul graphe qui repre´sente les caracte´ristiques de fluorescence de l’e´chantillon me-
sure´ ; la fluorescence de l’essence est principalement due a` la pre´sence d’hydrocarbures
aromatiques polynucle´aires. Les objectifs de cette e´tude e´taient d’appre´cier :
– la variation de la fluorescence pour des e´chantillons d’essence ;
– la possibilite´ de diffe´rencier des essences de diffe´rentes marques ou qualite´s par
cette technique ;
– les performances d’un programme de comparaison de spectre.
Les e´chantillons d’essence analyse´s dans cette e´tude posse`dent des pics de fluores-
cence situe´s entre 200 et 300 nm pour les spectres d’excitation et entre 250 a` 400 nm
pour ceux d’e´mission. La meilleure discrimination entre les e´chantillons a e´te´ observe´e
sur la base des graphes d’e´mission. L’observation approfondie de ces graphes n’a pas
permis de de´celer des caracte´ristiques communes aux e´chantillons de meˆme qualite´ ou
provenant de la meˆme marque.
Finalement, l’e´valuation du programme de comparaison de deux graphes entre-eux
a e´te´ re´alise´e en recourant a` un test a` l’aveugle. Le principe de ce programme de com-
paraison consiste a` soustraire un graphe d’e´mission a` un autre et d’observer le graphe
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re´sultant : si le graphe re´sultant est plat, alors les deux e´chantillons initiaux peuvent
avoir une source commune. Le test a` l’aveugle qui a porte´ sur six paires d’e´chantillons,
confectionne´es a` partir des dix e´chantillons de base, a permis de de´terminer correctement
si les paires d’e´chantillons provenaient de la meˆme source ou non.
Selon les auteurs de cette e´tude, cette technique permet de de´terminer si deux
e´chantillons d’essence peuvent avoir une source commune. Cette recherche porte mal-
heureusement sur un nombre trop faible d’e´chantillons afin d’e´valuer les performances
re´elles de cette technique et cette dernie`re n’a e´te´ applique´e qu’a` des e´chantillons d’es-
sence liquide. Cette remarque est e´galement applicable au test a` l’aveugle pour lequel
une plus grande quantite´ de paire d’e´chantillons aurait duˆ eˆtre prise en compte. De plus,
l’e´valuation du graphe re´sultant de la soustraction des deux graphes a` comparer est une
me´thode totalement subjective.
Cette e´tude a e´te´ comple´te´e par celle de Sheff et Siegel qui ont analyse´, par la
meˆme technique, des e´chantillons d’essence non e´vapore´s, e´vapore´s a` 50% et e´vapore´s
jusqu’a` l’obtention de re´sidus non liquides [Sheff et Siegel 1994]. Ces analyses ont e´te´
re´alise´es sur neuf e´chantillons d’essence (de diffe´rentes marques et diffe´rentes qualite´s)
pre´leve´s directement dans des stations-service et e´vapore´s aux diffe´rents degre´s par la
suite. Sheff et Siegel ont montre´ qu’il e´tait possible de diffe´rencier les e´chantillons entre
eux a` la fois lorsqu’ils ne sont pas e´vapore´s et lorsqu’ils sont e´vapore´s a` 50%. De plus, des
similitudes ont e´te´ observe´es entre les e´chantillons e´vapore´s a` 50% et ceux non e´vapore´s
a` partir desquels ils ont e´te´ pre´pare´s. Par contre, les e´chantillons totalement e´vapore´s
ne peuvent pas eˆtre associe´s avec l’e´chantillon non e´vapore´ correspondant.
Comme le rele`vent les auteurs, ces re´sultats ne sont base´s que sur un nombre res-
treint d’e´chantillons et les interfe´rences avec la matrice des de´bris pre´leve´s sur un lieu
d’incendie n’ont pas e´te´ e´value´es. Il y a fort a` parier que ces interfe´rences affecteraient
les graphes de fluorescence et qu’ainsi cette technique serait difficilement applicable aux
pre´le`vements effectue´s sur les lieux d’incendies. Cette critique est d’autant plus justifie´e
que la spectroscopie a` fluorescence mesure un re´sultat global pour l’e´chantillon et ne
permet pas de se´lectionner certains compose´s cibles d’un produit.
Ces remarques s’appliquent e´galement a` la recherche de Steers et de ses col-
laborateurs qui ont mesure´ des spectres d’absorption UV d’e´chantillons d’essence a`
l’aide d’un spectrome`tre a` transforme´e de Fourier (FT-UV) [Steers et al. 1999]. Leur
e´chantillonnage se composait de 15 essences de type “super-unleaded” et 15 de type
“regular-unleaded” collecte´es au Royaume-Uni. Pour chaque type d’essence, trois e´-
chantillons ont e´te´ pre´leve´s aupre`s de cinq marques diffe´rentes. L’observation visuelle
des spectres ne permet pas d’extraire des tendances ou des caracte´ristiques propres a` une
ou plusieurs marques. Le recours a` une analyse en composantes principales des spectres
leur a permis de classer les e´chantillons par marque et e´galement en fonction du type de
l’essence.
Les re´sultats obtenus lors de cette recherche devraient eˆtre valide´s avec un e´chan-
tillonnage plus conse´quent. De plus, l’application de cette technique au domaine des in-
cendies semble ardue en raison de la proble´matique lie´e a` l’e´vaporation des e´chantillons
et au fait que dans la pratique les traces d’essence ne sont pas retrouve´es sous forme
liquide (proble´matique d’analyse).
Mann a utilise´ la GC pour comparer les concentrations relatives d’hydrocarbures
pre´sents dans des e´chantillons d’essence [Mann 1987a]. La comparaison des chromato-
grammes a e´te´ re´alise´e manuellement et a porte´ sur la portion allant approximativement
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du n-pentane au n-heptane, soit sur environ 22 composants principaux. Une premie`re
comparaison “qualitative” a e´te´ re´alise´e par superposition des chromatogrammes, puis
si ne´cessaire une comparaison “quantitative” base´e sur l’inte´gration de l’aire des pics
des composants d’inte´reˆt a e´te´ effectue´e. Les comparaisons re´alise´es ont permis :
– de diffe´rencier 12 e´chantillons d’essence pre´leve´s sur une semaine dans l’e´tat de
Washington dans diffe´rentes stations-service ;
– de diffe´rencier 3 e´chantillons parmi 5 qui ont e´te´ pre´leve´s dans la meˆme station-
service apre`s 5 remplissages successifs des cuves ;
– de diffe´rencier 10 e´chantillons pre´leve´s dans 10 stations-service diffe´rentes apre`s
une livraison d’essence du meˆme fournisseur. Les 10 e´chantillons ont e´galement
pu eˆtre diffe´rencie´s de l’essence livre´e. Les e´chantillons pre´leve´s dans les stations
ayant rec¸u le moins d’essence sont ceux qui ont montre´ la plus grande variation
dans leur composition ; la quantite´ d’essence restante dans les re´servoirs e´tant plus
grande, la composition de l’essence livre´e a moins d’impact sur la composition du
me´lange de la cuve.
Bien que cette e´tude se limite a` un petit nombre d’e´chantillons, elle de´montre qu’il
existe une variabilite´ dans la composition des essences disponibles sur le marche´ qui per-
met de les diffe´rencier. Elle montre e´galement que cette variabilite´ vient non seulement
de la fabrication et de la distribution, mais encore des multiples possibilite´s de me´langes
de l’essence.
Dans la seconde partie de son e´tude, Mann discute des limitations qui sont ren-
contre´es lors de la comparaison d’e´chantillons d’essence applique´e a` des cas re´els [Mann
1987b]. Tout d’abord il rele`ve qu’il faut une me´thode de re´cupe´ration des acce´le´rants
pre´sents dans les de´bris d’incendie qui n’alte`re pas l’acce´le´rant original et qui soit re-
productible. Ensuite, il discute de la proble´matique de l’e´vaporation de l’essence ; en
effet, ce phe´nome`ne est largement rencontre´ lorsque l’essence est expose´e au feu ou a`
l’environnement. Evidemment, les compose´s les plus volatils sont les premiers concerne´s
par ce phe´nome`ne.
Mann note qu’une comparaison d’e´chantillons n’est valide que si les composants com-
pare´s proviennent uniquement de l’essence et non pas de sources externes, tels que des
produits de pyrolyse de mate´riaux pre´sents dans les de´bris d’incendie. Selon lui, les com-
posants aromatiques ne devraient pas eˆtre utilise´s a` titre de comparaison d’e´chantillons,
sauf pour des comparaisons de liquides.
Dans cet article, trois cas d’incendies intentionnels avec utilisation d’essence sont
pre´sente´s et discute´s. Il ressort que la me´thode de comparaison pre´sente´e dans la premie`re
partie de cette e´tude [Mann 1987a] est extreˆmement utile pour e´liminer la possibilite´
d’une source commune entre deux e´chantillons. Par contre, il est plus difficile de conclure
formellement que deux e´chantillons proviennent de la meˆme source ; pour ce faire, il est
ne´cessaire de connaˆıtre les sources pouvant entrer en ligne de compte pour le cas en
question.
Sutherland a analyse´ des de´bris d’incendie par GC-MS/MS dans un cas ou` l’analyse
traditionnelle par GC-MS n’e´tait pas assez sensible [Sutherland 1997]. Si la GC-MS/MS
a l’avantage de minimiser les interfe´rences cause´es par la matrice de l’e´chantillon et
d’augmenter le signal de compose´s cibles par rapport au bruit de fond chimique, elle ne
posse`de en revanche aucun avantage par rapport a` la GC-MS afin de lier des e´chantillons
de produits inflammables qui proviennent d’une meˆme source.
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Rodgers et ses collaborateurs ont applique´ la spectrome´trie de masse a` re´sonance
cyclotronique ionique a` transforme´e de Fourier par ionisation d’e´lectrons (EI FT-ICR) a`
l’analyse d’e´chantillons d’essence pour briquet, de ke´rose`ne, de te´re´benthine, d’essence,
de diesel et de diluants/dissolvants de´rive´s du pe´trole [Rodgers et al. 2001]. Ils ont ainsi
obtenu la composition e´le´mentaire de ces e´chantillons non e´vapore´s et a` divers taux
d’e´vaporation, ainsi que de supports (divans et coussins) bruˆle´s sur lesquels de l’essence
pour briquet ou de la te´re´benthine avaient e´te´ pre´ce´demment de´verse´es.
Les analyses effectue´es a` divers taux d’e´vaporation ont montre´ une modification
de la composition e´le´mentaire proportionnelle au taux d’e´vaporation et caracte´ristique
a` chaque produit. Les chercheurs ont montre´ que deux produits inflammables (di-
luants/dissolvants de´rive´s du pe´trole) de meˆme classe mais de marque diffe´rente pou-
vaient eˆtre diffe´rencie´s par cette technique d’analyse. Sur cette base, ils pre´disent qu’il
est possible d’identifier un produit inflammable d’une classe particulie`re meˆme si ce
dernier a fortement e´te´ e´vapore´.
Concernant les analyses des supports bruˆle´s, ils pensent qu’il est possible d’e´tablir
un lien entre les traces de produit inflammable contenues dans les de´bris bruˆle´s et un
standard, malgre´ les interfe´rences produites par la matrice du support et les produits
de pyrolyse.
Les re´sultats et les postulats pre´sente´s dans cette recherche souffrent d’un e´chan-
tillonnage et d’un nombre d’analyses trop restreints. Le processus de comparaison et de
discrimination des produits inflammables base´ uniquement sur la pre´sence ou l’absence
de compose´s de re´fe´rence, et ne tenant pas compte de l’abondance des compose´s est
e´galement discutable. De plus, les comparaisons ont e´te´ re´alise´es en sachant quel pro-
duit inflammable e´tait observe´, ainsi aucune e´tape de validation n’a e´te´ effectue´e.
Jasper et ses colle`gues ont re´alise´ une e´tude pre´liminaire de l’utilite´ de la GC-
IRMS dans le domaine des incendies et de l’analyse de traces d’essence [Jasper et al.
2001, Jasper et al. 2002]. Ils ont analyse´ trois e´chantillons d’essence e´vapore´s a` diffe´rents
taux : 0, 50 et 90%. Pour obtenir les e´chantillons e´vapore´s a` 50 et 90%, ils ont de´verse´
de l’essence sur des morceaux de tapis et les ont bruˆle´s. Dans le premier cas (50%
d’e´vaporation), les re´sidus d’essence ont e´te´ extraits des tapis par une extraction li-
quide, alors que pour l’e´vaporation a` 90%, l’essence re´siduelle a e´te´ extraite au moyen
d’une headspace dynamique. La composition isotopique en carbone de 14 compose´s a
e´te´ mesure´e deux fois pour chacun des e´chantillons.
Les mesures effectue´es sur les e´chantillons non e´vapore´s ont montre´ une variation im-
portante entre les diffe´rents compose´s d’un meˆme e´chantillon ainsi qu’entre les diffe´rents
e´chantillons. L’analyse a` double de chaque e´chantillon a de´montre´ une bonne re´pe´tabilite´
de la mesure.
Les e´chantillons e´vapore´s a` 50% ont montre´ un enrichissement des valeurs (δ 13C)
des diffe´rents compose´s mesure´s par rapport aux e´chantillons non e´vapore´s. Cet enri-
chissement est reproductible et s’e´le`ve a` environ 0.5‰.
Concernant les e´chantillons e´vapore´s a` 90%, bien qu’une de´gradation soit observe´e
par rapport aux e´chantillons originaux, Jasper et ses collaborateurs ont remarque´ que
des correspondances ge´ne´rales e´taient conserve´es.
Cette recherche porte sur un nombre restreint d’e´chantillons et les me´thodes d’ex-
traction employe´es ne sont pas les meˆmes pour les e´chantillons e´vapore´s a` 50% et ceux a`
90%. De plus, la me´thode de comparaison des e´chantillons e´vapore´s avec les e´chantillons
originaux n’est pas clairement de´finie et ne semble pas eˆtre absolument objective. Ainsi,
la combinaison de ces e´le´ments ne permet pas au lecteur d’e´valuer concre`tement les ca-
pacite´s de la GC-IRMS. Ne´anmoins, cette e´tude pre´liminaire laisse entrevoir un potentiel
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inte´ressant de la technique pour l’analyse d’e´chantillons liquides et e´vapore´s. En effet,
meˆme pour les e´chantillons fortement e´vapore´s, l’extraction par headspace dynamique
a montre´ que des caracte´ristiques isotopiques de l’e´chantillon initial e´taient conserve´es.
Frysinger et Gaines ont applique´ la chromatographie gazeuse bidimensionnelle
(GCxGC) a` l’analyse de produits inflammables contenus dans des de´bris d’incendie
[Frysinger et Gaines 2002]. Cette technique d’analyse posse`de un haut pouvoir de se´pa-
ration des compose´s qui permet de de´tecter et d’identifier des produits inflammables dans
des matrices complexes ou` l’on observe des interfe´rences avec les produits de pyrolyse,
meˆme lorsque les re´sidus de produits inflammables sont e´vapore´s. Les auteurs de cette
e´tude proposent e´galement de recourir a` cette technique afin de de´terminer la source de
produits inflammables. Selon eux, il est aise´ d’identifier visuellement des similitudes et
des diffe´rences entre deux e´chantillons.
La comparaison d’e´chantillons propose´e dans cet article souffre d’un manque d’ob-
jectivite´. En effet, la comparaison est effectue´e visuellement et repose uniquement sur la
pre´sence ou l’absence de compose´s. Ainsi, aucune e´valuation n’est envisageable si deux
e´chantillons ont la meˆme composition.
Peschier a pre´sente´ un cas d’incendie volontaire dans lequel des traces d’essence ont
e´te´ retrouve´es sur les lieux et compare´es a` la composition de 40 e´chantillons d’essence
pre´leve´s dans les stations-service des environs [Peschier 2003]. Les comparaisons des
chromatogrammes ont e´te´ effectue´es sur la base des compose´s pre´sentant les points
d’e´bullition les plus e´leve´s – en particulier les C4 et C5-alkylbenze`nes, car ces compose´s
subissent moins le phe´nome`ne d’e´vaporation et pre´sentent la plus grande variation. Ces
comparaisons ont permis de re´duire a` un le nombre de stations-service dans lesquelles
l’essence de´tecte´e sur les lieux a pu eˆtre pre´leve´e. Ceci a permis d’identifier l’auteur du
crime a` partir des images de vide´o surveillance de la station-service.
Malheureusement, cette me´thode de comparaison n’a e´te´ applique´e qu’a` ce cas et
n’a pas e´te´ valide´e. Peschier rele`ve lui-meˆme que cette me´thode souffre des interfe´rences
pouvant eˆtre cause´es par la matrice du pre´le`vement et du manque d’interpre´tation des
re´sultats. De plus, aucune information n’est fournie quant au nombre d’heures ou de
jours se´parant le sinistre des pre´le`vements re´alise´s aux stations-service. Par conse´quent,
l’influence d’un remplissage e´ventuel des cuves entre ces deux actions n’est pas e´value´e.
Dans un article paru en 2003, Doble et ses collaborateurs ont e´value´ la possibilite´
de classifier des e´chantillons d’essence analyse´s par GC-MS en fonction de leur qualite´
(de´nominations “premium” et “regular”) [Doble et al. 2003]. Leur e´tude a porte´ sur
44 e´chantillons d’essence “premium” et 44 d’essence “regular” pre´leve´s sur une pe´riode
d’une anne´e dans diffe´rentes re´gions du Canada. Pour chacune des qualite´s d’essence, 22
e´chantillons sont des me´langes d’essence pour l’hiver et les 22 autres des me´langes pour
l’e´te´. Des essais de classification, base´s sur les aires relatives des pics de 44 compose´s,
ont e´te´ tente´s en proce´dant a` une analyse en composantes principales suivie d’une ana-
lyse discriminante line´aire. Les diffe´rents essais re´alise´s avec cette me´thode statistique
ont permis de classer correctement de 80 a` 93% des e´chantillons. Par contre, les perfor-
mances de cette me´thode chutent entre 48 et 62% lorsque le type de me´lange (hiver ou
e´te´) est pris en compte pour la classification des e´chantillons. Dans une seconde e´tape,
les meˆmes tentatives de classification, effectue´es en recourant a` des re´seaux de neurones
artificiels, ont permis de classer correctement jusqu’a` 100% des e´chantillons en fonction
de leur qualite´ et jusqu’a` environ 97% en tenant compte en plus du type de me´lange.
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Sandercock et Du Pasquier ont e´tudie´ la diffe´renciation d’e´chantillons d’essence
non e´vapore´e provenant de diffe´rents lots [Sandercock et Du Pasquier 2003]. Ils se
sont inte´resse´s a` des compose´s peu volatils de l’essence faisant partie de deux groupes
ge´ne´riques de compose´s organiques, a` savoir les compose´s polaires et les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (PAH) 1. Pour leur e´tude, ils ont pre´leve´ 35 e´chantillons d’es-
sence (25 de type “regular unleaded”, 9 de type “premium unleaded” et 1 de type “lead
replacement”) dans 24 stations-service de la re´gion de Sydney sur une pe´riode de sept
mois. La majorite´ des e´chantillons (29) ont e´te´ collecte´s sur une pe´riode de sept se-
maines. Les compose´s d’inte´reˆt ont e´te´ isole´s de la matrice complexe de l’essence en
deux fractions par une extraction en phase solide (micro Solid Phase Extraction) utili-
sant de l’alumine active´e. L’extraction a e´te´ re´alise´e en trois exemplaires pour chaque
e´chantillon. Ensuite, les deux fractions ont e´te´ analyse´es se´pare´ment par GC-MS.
L’observation des chromatogrammes n’a pas re´ve´le´ de diffe´rences significatives entre
les 35 e´chantillons au niveau des rapports relatifs des compose´s polaires.
Les analyses des trois exemplaires d’extraction pour un meˆme e´chantillon se sont
re´ve´le´es re´pe´tables pour les 35 e´chantillons au niveau des PAH. L’analyse discrimi-
nante line´aire applique´e aux re´sultats de l’analyse en composantes principales pour les
PAH a permis de classer les 35 e´chantillons en 32 groupes diffe´rents. 30 de ces groupes
contiennent uniquement un e´chantillon, les deux groupes restants sont constitue´s res-
pectivement de deux et trois e´chantillons. De plus, les e´chantillons pre´leve´s le meˆme jour
dans des stations-service diffe´rentes ont tous pu eˆtre diffe´rencie´s les uns des autres.
Sandercock et Du Pasquier ont poursuivi leur e´tude de 2003 par un travail paru
en 2004 [Sandercock et Du Pasquier 2004a]. Ils ont analyse´ les composants allant du
C0 au C2-naphtale`ne pre´sents dans des e´chantillons d’essence par GC-MS. La comparai-
son des e´chantillons a e´te´ re´alise´e en recourant a` l’analyse en composantes principales
suivie d’une analyse discriminante line´aire applique´e a` 11 pics pre´sents sur les chroma-
togrammes obtenus. Ce travail est divise´ en deux parties.
Dans la premie`re partie, ils ont applique´ cette me´thode a` la comparaison d’e´chan-
tillons d’essence non e´vapore´e et e´vapore´e. Chacun des 35 e´chantillons pre´sente´s dans la
recherche pre´ce´dente [Sandercock et Du Pasquier 2003] a e´te´ e´vapore´ a` 0, 25, 50, 75 et
90% (du poids initial). Les analyses ont e´te´ re´pe´te´es cinq fois pour chaque e´chantillon
et a` chaque pourcentage d’e´vaporation. La comparaison des 35 e´chantillons entre eux
a permis de classer ces e´chantillons en 18 groupes, dont 11 groupes qui contiennent un
seul e´chantillon, inde´pendamment du pourcentage d’e´vaporation. Bien que la compa-
raison entre des e´chantillons au meˆme pourcentage d’e´vaporation fournisse de meilleurs
re´sultats, il est e´galement possible de comparer des e´chantillons a` diffe´rents pourcen-
tages d’e´vaporation. La comparaison des e´chantillons collecte´s le meˆme jour a montre´
une bonne discrimination entre ces e´chantillons.
La seconde partie est consacre´e a` l’e´tude de la variation dans le temps du profil de
la composition d’e´chantillons d’essence non e´vapore´e pre´leve´s dans une meˆme station-
service. 96 e´chantillons d’essence ont e´te´ pre´leve´s dans trois stations-service sur une
pe´riode de 16 semaines, soit deux e´chantillons (un de type “regular unleaded” et un
de type “premium unleaded”) par semaine et par station-service. Les analyses ont e´te´
re´pe´te´es cinq fois pour chaque e´chantillon. La comparaison des e´chantillons a montre´
que le profil de la composition des e´chantillons varie de semaine en semaine et de sta-
tion en station. La comparaison des 96 e´chantillons entre eux a permis de classer ces
e´chantillons en 92 groupes, 88 groupes contenant un seul e´chantillon.
1. Abre´viation du terme anglais “polycyclic aromatic hydrocarbons”.
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La troisie`me partie de la recherche mene´e par Sandercock et Du Pasquier est
e´galement parue en 2004 [Sandercock et Du Pasquier 2004b]. Ici, le but est d’appliquer la
me´thode d’analyse pre´sente´e dans la deuxie`me partie de leur recherche (voir ci-dessus)
au marche´ de l’essence d’un autre pays que l’Australie, afin de valider leur me´thode.
Pour ce faire, ils ont pre´leve´ au total 28 e´chantillons d’essence a` Auckland en Nouvelle-
Ze´lande (12 de type “regular unleaded”, 12 de type “premium unleaded” et 4 de type
“premium plus unleaded”). 14 e´chantillons ont e´te´ re´colte´s en fe´vrier 2002 et les 14
autres en aouˆt 2002. Paralle`lement, 24 e´chantillons (12 de type “regular unleaded” et
12 de type “premium unleaded”) ont e´te´ pre´leve´s a` Sydney e´galement durant le mois de
fe´vrier 2002.
Les comparaisons des e´chantillons selon la me´thode pre´sente´e dans leur publication
pre´ce´dente [Sandercock et Du Pasquier 2003] ont permis :
– de classer les 14 e´chantillons pre´leve´s a` Auckland en fe´vrier en sept groupes, cinq
groupes contenant un seul e´chantillon ;
– de classer les 14 e´chantillons pre´leve´s a` Auckland en aouˆt en 14 groupes contenant
un seul e´chantillon ;
– d’observer une se´paration des e´chantillons en fonction du type d’essence (“regular
unleaded”, “premium unleaded” et “premium plus unleaded”) ;
– de diffe´rencier 19 (parmi 24) e´chantillons pre´leve´s a` Sydney des 14 pre´leve´s a`
Auckland durant le meˆme mois ;
– d’observer que le marche´ de l’essence est complexe et qu’il est difficile de relier un
e´chantillon d’essence pre´leve´ dans une station-service a` une raffinerie en particulier.
Ainsi, la me´thode qu’ils ont propose´e pour la discrimination d’e´chantillons d’essence
peut s’appliquer dans diffe´rents pays.
Barnes et ses collaborateurs ont compare´ des e´chantillons d’essence analyse´s par
GC-MS en se basant sur les rapports de pics de certains compose´s conse´cutifs [Barnes
et al. 2004]. Les e´chantillons d’essence ont e´te´ collecte´s dans diffe´rentes stations-service
de la re´gion de Washington.
Pour la premie`re partie de leur e´tude, ils ont simule´ des de´bris d’incendie en bruˆlant
des morceaux de bois qu’ils ont place´s dans des boˆıtes me´talliques dans lesquelles ils
ont ensuite injecte´ 100 µl d’essence e´vapore´e a` 50% (en volume). Cette proce´dure a
e´te´ re´alise´e trois fois pour 16 e´chantillons d’essence diffe´rents. 50 µl des fractions non
e´vapore´es de ces meˆmes essences ont e´te´ de´pose´s sur un morceau de chiffon e´galement
place´ dans une boˆıte me´tallique. L’extraction a e´te´ re´alise´e par headspace direct (2 ml)
apre`s 24 heures a` tempe´rature ambiante.
Dans la seconde partie de leur e´tude, ils ont place´ un morceau de chiffon dans une
boˆıte me´tallique sur lequel ils ont de´pose´ 10 µl d’essence e´vapore´e a` 75% (en volume).
Ceci a e´te´ effectue´ a` double pour dix e´chantillons diffe´rents. La meˆme proce´dure a e´te´
re´alise´e avec les essences non e´vapore´es correspondantes. Apre`s 24 heures, l’extraction
a e´te´ re´alise´e par headspace passif au moyen de charbon actif (16 heures a` 65 ◦C).
Suite aux analyses par GC-MS, des rapports de pics conse´cutifs ont e´te´ calcule´s et
les rapports reproductibles – semblables pour l’essence e´vapore´e et celle non e´vapore´e
provenant de la meˆme source – ont e´te´ se´lectionne´s. Sur la base de six de ces rapports, les
16 e´chantillons de la premie`re partie ont tous pu eˆtre diffe´rencie´s entre eux. Concernant
les e´chantillons de la deuxie`me partie, ils ont tous pu eˆtre diffe´rencie´s entre eux sur la
base de quatre rapports de pics conse´cutifs. Ces re´sultats ont e´te´ valide´s par les auteurs
en re´alisant un test a` l’aveugle a` partir de respectivement cinq et trois e´chantillons
se´lectionne´s parmi les e´chantillons initiaux.
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Bien que cette recherche montre des re´sultats encourageants, plusieurs doutes peuvent
eˆtre raisonnablement e´mis quant a` la de´marche applique´e. Premie`rement, les auteurs
mentionnent eux-meˆmes que l’e´chantillonnage est trop faible. Mais les e´le´ments suivants
sont plus inquie´tants :
– l’essence e´vapore´e a e´te´ de´pose´e sur les morceaux de bois bruˆle´s pre´ce´demment,
ce qui ne reconstitue pas une situation re´elle. L’influence de la combustion n’est
donc pas e´value´e ;
– diffe´rentes techniques d’extraction ont e´te´ utilise´es entre les deux parties de l’e´tude ;
ainsi, il n’est pas possible d’e´valuer les influences de ces techniques d’autant plus
que les e´chantillons n’ont pas e´te´ analyse´s directement, mais suite a` une extraction ;
– la se´lection des rapports reproductibles est discutable puisqu’elle a e´te´ re´alise´e
pre´cise´ment en cherchant ceux qui fournissaient des re´sultats identiques entre les
e´chantillons non e´vapore´s et ceux e´vapore´s provenant de la meˆme source. De plus,
le nombre de rapports et les compose´s sur lesquels ils portent sont diffe´rents entre
les deux parties du travail ;
– le lecteur ne sait pas sur quelles bases les comparaisons des re´sultats ont e´te´
effectue´es, ainsi il n’est pas possible de savoir si celles-ci sont justifie´es ;
– finalement, il aurait e´te´ pre´fe´rable que la validation des re´sultats (test a` l’aveugle)
soit re´alise´e sur la base de nouveaux e´chantillons et non pas sur ceux employe´s
pour de´finir la me´thode.
En 2004, Gassner a re´alise´ une e´tude sur des e´chantillons d’essence pre´leve´s dans
des stations-service en Suisse [Gassner 2004].
Dans la premie`re partie de son travail, elle a observe´ l’e´volution dans le temps de
la composition de l’essence distribue´e dans une station-service donne´e. Elle a pre´leve´
neuf e´chantillons d’essence dans cette station-service sur une pe´riode de deux mois ;
entre chaque pre´le`vement, les cuves de la station ont e´te´ remplies au moins une fois.
Chaque e´chantillon a e´te´ analyse´ trois fois par GC-MS et les aires de 23 pics (compose´s)
d’inte´reˆt ont e´te´ mesure´es et standardise´es. L’application du test de Welch a permis de
diffe´rencier tous les e´chantillons entre-eux. Ainsi, les re´sultats de cette premie`re partie
de´montrent que les remplissages successifs des cuves dans les stations-service jouent un
grand roˆle dans la composition finale de l’essence.
Dans la seconde partie de sa recherche, Gassner a compare´ des e´chantillons d’essence
pre´leve´s le meˆme jour dans des stations-service diffe´rentes. 16 e´chantillons ont e´te´ col-
lecte´s et analyse´s par GC-MS. Ensuite, les meˆmes mesures et traitement statistique que
ceux re´alise´s dans la premie`re partie ont e´te´ effectue´s. Les 16 e´chantillons ont pu eˆtre
diffe´rencie´s entre eux. Ainsi, les capacite´s de la GC-MS a` diffe´rencier les e´chantillons
d’essence liquide sont confirme´es.
Sigman et ses collaborateurs ont utilise´ une me´thode de cartographie de co-
variance (covariance mapping) combine´e a` un t-test pour diffe´rencier des e´chantillons
d’essence analyse´s par GC-MS [Sigman et al. 2007]. Chacun des dix e´chantillons d’es-
sence collecte´s dans des stations-service de la re´gion d’Orlando en Floride a e´te´ analyse´
trois fois. Une matrice de covariance a e´te´ calcule´e pour chaque e´chantillon puis des
mesures de distance ont e´te´ e´tablies entre les matrices de covariance des re´plicas d’un
meˆme e´chantillon et d’e´chantillons diffe´rents. L’application d’un t-test sur ces me´triques
de distance a montre´ qu’il e´tait possible de diffe´rencier chacun des dix e´chantillons d’es-
sence. Deux tests a` l’aveugle ont ensuite e´te´ re´alise´s avec deux des dix e´chantillons : l’un
a e´te´ correctement identifie´ alors que le second n’a e´te´ lie´ a` aucun des e´chantillons.
L’approche propose´e dans cette recherche est inte´ressante, toutefois elle porte sur
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un nombre restreint d’e´chantillons et, comme le rele`vent ses auteurs, elle n’a e´te´ e´value´e
que pour des e´chantillons non alte´re´s. L’application a` des e´chantillons d’essence e´vapore´e
semble tre`s complique´e.
Hupp et ses collaborateurs ont analyse´ par GC-MS 25 e´chantillons de diesel
pre´leve´s dans 24 stations-service du Michigan sur une pe´riode de deux semaines ; ces
e´chantillons repre´sentent 13 marques diffe´rentes [Hupp et al. 2008]. Dans le but d’as-
socier ou de discriminer ces e´chantillons, les re´sultats d’analyses ont e´te´ e´value´s en
recourant a` des me´thodes chimiome´triques ; le coefficient de corre´lation de Pearson et
l’analyse en composante principale (PCA) ont e´te´ applique´s aux donne´es obtenues. Les
e´chantillons issus d’une meˆme marque pre´sentent des coefficients de corre´lation de Pear-
son e´leve´s alors que ceux de marques diffe´rentes ont des coefficients plus faibles. La PCA
a permis de classer les e´chantillons en quatre groupes diffe´rents. Cette recherche, claire-
ment de´crite, de´montre l’utilite´ des me´thodes chimiome´triques pour comparer entre eux
des e´chantillons de produits inflammables.
Cette e´tude a e´te´ poursuivie par Marshall et ses collaborateurs qui ont analyse´ le
meˆme type d’e´chantillons selon la meˆme me´thode analytique et en recourant aux meˆmes
traitements chimiome´triques [Marshall et al. 2009]. Ils ont analyse´ cinq e´chantillons de
diesel et ont e´galement effectue´ un essai en de´posant l’un des e´chantillons sur une ma-
trice (coton) qu’ils ont bruˆle´e et ils ont ensuite extrait chimiquement les re´sidus de diesel
de la matrice avec du CS2. L’utilisation des coefficients de corre´lation de Pearson et de
la PCA dans le but d’associer les re´sidus de diesel au diesel inalte´re´ a montre´ des limita-
tions. La corre´lation entre ces deux types d’e´chantillons est faible et la PCA ne les a pas
associe´s. Ces limitations sont certainement lie´es aux aspects suivants de la recherche qui
ne semblent pas opportuns : faible nombre d’e´chantillons teste´s, strate´gie d’alte´ration
de l’e´chantillon et me´thode d’extraction utilise´e.
Voirol a e´galement analyse´ par GC-MS 54 e´chantillons de diesel provenant de 18
stations-service (trois e´chantillons par station) de la re´gion lausannoise ; six stations
de trois marques diffe´rentes ont e´te´ se´lectionne´es [Voirol 2008]. Les trois e´chantillons
de chaque station ont e´te´ pre´leve´s sur trois jours conse´cutifs apre`s un remplissage des
cuves de la station. Diffe´rentes me´thodes de pre´traitement des donne´es et diffe´rentes
mesures de similarite´ ont e´te´ applique´es aux aires de 177 compose´s se´lectionne´s parmi
les compose´s de´tecte´s dans les e´chantillons. Parmi les mesures de similarite´ teste´es, la
distance Euclidienne est celle qui a permis de mieux diffe´rencier les e´chantillons de
diesel. L’application de l’analyse en composante principale (PCA) a notamment permis
de distinguer les e´chantillons en fonction de leur marque.
Cette recherche apporte des connaissances importantes quant aux performances
des me´thodes de pre´traitement des donne´es et des mesures de similarite´ teste´es. Elle
de´montre aussi que la complexite´ du marche´ de distribution du diesel et le manque d’in-
formations accessibles a` ce sujet complique l’interpre´tation des re´sultats.
Schwartz et ses collaborateurs ont publie´ les re´sultats de Muccio qui a mesure´
par GC-IRMS les valeurs δ 13C des compose´s de huit liquides inflammables : deux sol-
vants aromatiques, deux lubrifiants et deux essences de briquet contenant essentiellement
des alcanes normaux et deux essences de te´re´benthine [Schwartz et al. 2013, Muccio
2010]. L’analyse de ces produits non alte´re´s a montre´ que la GC-IRMS posse`de un cer-
tain potentiel afin de diffe´rencier entre eux les produits d’un meˆme type. Par contre,
l’analyse de l’extrait de ces produits bruˆle´s sur un support a montre´ que la combustion
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du produit cre´e un fractionnement isotopique qui induit un enrichissement des valeurs
δ 13C. Ce fractionnement est tel qu’il n’est pas possible de comparer de manie`re fiable
un e´chantillon liquide avec des re´sidus bruˆle´s. Bien que cette e´tude porte sur un nombre
restreint d’e´chantillons, elle semble montrer que la GC-IRMS souffre de limitations dans
la possibilite´ de comparer un produit inflammable non alte´re´ avec les re´sidus du meˆme
produit extraits d’un support sur lequel il a e´te´ bruˆle´.
Muhammad et ses collaborateurs ont e´tudie´ la possibilite´ de diffe´rencier des
e´chantillons de diesel provenant de diffe´rentes stations-service sur la base des valeurs
δ 13C et δ 2H mesure´es par GC-IRMS [Muhammad et al. 2013]. Ils ont pre´leve´ un
e´chantillon de diesel dans 45 stations situe´es dans diffe´rentes re´gions de l’ˆıle du Sud de
Nouvelle-Ze´lande. Les valeurs δ 13C et δ 2H ont e´te´ mesure´es pour les alcanes normaux
de C12 a` C23 ainsi que pour le pristane et le phytane de chaque e´chantillon. Les donne´es
obtenues ont e´te´ traite´es par une analyse en composantes principales (PCA) et par une
analyse de groupement. Ces deux analyses ont montre´ que les e´chantillons sont classe´s en
trois groupes correspondant a` diffe´rentes re´gions de l’ˆıle du Sud. Ainsi, selon les auteurs
de cette recherche, il est possible de diffe´rencier les e´chantillons de diesel qui proviennent
de diffe´rentes re´gions de l’ˆıle. Par contre, les re´sultats qu’ils ont obtenus ne permettent
pas de diffe´rencier les e´chantillons provenant d’une meˆme re´gion. La PCA a e´galement
permis de mettre en e´vidence que les variables les plus discriminantes sont les valeurs
δ 2H des alcanes normaux les plus volatils.
Vergeer et ses collaborateurs ont publie´ une approche proposant d’utiliser des
rapports de vraisemblance (likelihood ratio) afin d’obtenir des valeurs nume´riques per-
mettant d’exprimer la force de la preuve d’infe´rences de source obtenues dans le cadre de
comparaisons d’e´chantillons d’essence [Vergeer et al. 2014]. 258 e´chantillons d’essence
(indice d’octane 95 et plus e´leve´) ont e´te´ collecte´s de manie`re re´pe´titive dans 15 stations-
service de la re´gion de La Haye aux Pays-Bas ; l’intervalle entre deux pre´le`vements dans
une meˆme station a e´te´ d’une semaine ou plus et il a e´te´ controˆle´ qu’un remplissage
des cuves de la station avait eu lieu entre chacun des pre´le`vements. Des e´chantillons
ont e´te´ e´vapore´s en laboratoire a` partir de 42 des e´chantillons collecte´s ; chacun de ces
42 e´chantillons a e´te´ e´vapore´ a` trois taux diffe´rents, a` savoir jusqu’a` ce que le poids
restants soit respectivement de 75, 50 et 25% du poids initial. Les diffe´rents e´chantillons
ont e´te´ analyse´s par GC-FID et l’aire de 53 pics a e´te´ inte´gre´e automatiquement. Trois
me´thodes permettant de calculer des rapports de vraisemblance sont pre´sente´es dans
leur article ; deux sont base´es sur des mesures de distance (similarite´) et la troisie`me sur
une me´thode multivariable. Les deux me´thodes base´es sur des mesures de distance uti-
lisent respectivement une se´lection de 13 rapports des aires de pics (d1) et les aires d’un
nombre de pics de´pendant de leur pression de vapeur (d2). La me´thode multivariable
repose sur une mode´lisation des distributions de probabilite´s pour les deux hypothe`ses
envisage´es. Ces trois me´thodes ont e´te´ applique´es a` la comparaison d’e´chantillons d’es-
sence e´vapore´s avec des e´chantillons non e´vapore´s. Les proportions de valeurs errone´es
des rapports de vraisemblance obtenus pour les comparaisons entre des e´chantillons pro-
venant d’une meˆme source (faux ne´gatifs) sont de 1.7, 5.0 et 13.3% respectivement pour
les me´thodes base´es sur les mesures de distance d1, d2 et pour la me´thode multivariable.
Pour ces meˆmes me´thodes, les proportions de valeurs errone´es pour les comparaisons
entre des e´chantillons provenant de sources diffe´rentes (faux positifs) sont respectivement
de 0.649, 0.383 et 0.882%. Finalement, les trois me´thodes ont e´galement e´te´ applique´es
a` la comparaison d’e´chantillons d’essence e´vapore´s. Les re´sultats obtenus sont similaires
a` ceux mentionne´s ci-dessus pour la comparaison avec les e´chantillons non e´vapore´s.
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5.3 Dans le domaine de l’environnement
Kaplan et ses colle`gues de´finissent la “Forensic Environmental Geochemistry”
comme une me´thodologie scientifique de´veloppe´e pour identifier les de´rive´s du pe´trole
et autres contaminants environnementaux, et pour de´terminer la source et la pe´riode
d’une contamination [Kaplan et al. 1997]. Si la GC-MS permet d’identifier la pre´sence
d’essence dans un e´chantillon, Kaplan et al. proposent notamment d’utiliser l’IRMS
pour caracte´riser et diffe´rencier diffe´rentes sources de contamination, meˆme lorsque les
e´chantillons sont de´grade´s.
Les recherches mene´es par O’Malley et ses collaborateurs ont montre´ que l’ana-
lyse isotopique de compose´s spe´cifiques (CSIA) posse`de un potentiel inte´ressant afin
d’identifier la source d’hydrocarbures aromatiques polycycliques contenus dans des e´-
chantillons environnementaux [O’Malley et al. 1994, O’Malley et al. 1996]. Ils ont
de´montre´ le potentiel de cette technique en l’appliquant a` des e´chantillons de se´diments
pre´leve´s dans un port et dans un estuaire qu’ils ont compare´s a` diverses sources poten-
tielles de contaminants. Les rapports isotopiques des hydrocarbures aromatiques poly-
cycliques provenant de ces sources ont montre´ une intervariabilite´ suffisante afin de les
diffe´rencier entre elles. De plus, les valeurs mesure´es se sont ave´re´es stables lorsque les
e´chantillons sont alte´re´s, par exemple suite a` une e´vaporation, une de´composition par
la lumie`re et/ou une de´gradation microbienne.
En 1997, Mansuy et ses collaborateurs ont discute´ de la caracte´risation de de´-
versements de pe´trole brut ou de produits de´rive´s de ce dernier dans l’environnement
et de la proble´matique de l’identification de la source de ces de´versements [Mansuy
et al. 1997]. Ils mentionnent que ces taˆches sont ge´ne´ralement accomplies en recou-
rant a` la GC ou la GC-MS et que les identifications sont base´es sur la distribution
mole´culaire de certains compose´s ou plus spe´cifiquement sur le profil de biomarqueurs 2.
Ne´anmoins, dans les cas ou` l’e´chantillon est alte´re´ (e´vaporation, biode´gradation, lavage
a` l’eau, etc.), les donne´es obtenues par ces techniques d’analyse sont e´quivoques et ne
permettent pas d’apporter de conclusion. Ils pre´cisent qu’il est particulie`rement difficile
d’entreprendre de telles identifications a` l’aide de ces techniques conventionnelles lors-
qu’on est en pre´sence d’essence ou de produits issus du raffinage du pe´trole. Afin de
reme´dier a` cette proble´matique, ils proposent de recourir de manie`re comple´mentaire a`
la GC-IRMS.
Leur recherche a ensuite porte´ sur l’analyse par GC-IRMS d’e´chantillons de pe´troles
bruts et de pe´troles le´gers issus du raffinage. Les diffe´rences significatives observe´es dans
la composition isotopique de pe´troles bruts provenant de diverses localisations ont per-
mis de de´montrer le pouvoir discriminant de cette technique. Ensuite, l’e´tude des effets
de l’alte´ration du produit initial sur sa composition isotopique a montre´ qu’une bonne
corre´lation e´tait encore possible avec le produit non de´grade´, alors que les chromato-
grammes obtenus par GC montrent eux une forte diminution des compose´s les plus
le´gers. Finalement, ils ont pre´sente´ l’application de cette technique a` un cas de pollu-
tion par du pe´trole le´ger dans lequel ils ont raisonnablement pu de´terminer la source du
de´versement.
2. “Biomarkers as originally defined by Eglinton and Calvin [Eglinton et Calvin 1967] are organic
compounds in crude oils whose carbon skeletons can be related to their precursor molecules that occur
in a living system.” [Philp et al. 2002]
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Whiticar et Snowdon ont analyse´, par GC-IRMS, 42 e´chantillons de pe´trole pro-
venant du bassin se´dimentaire de l’Ouest du Canada [Whiticar et Snowdon 1999]. Ces
e´chantillons ont e´te´ compare´s entre eux sur la base des rapports isotopiques stables en
carbone de leurs compose´s pre´sents dans la fraction de l’essence (C5-C8). L’analyse de
groupement hie´rarchique a e´te´ applique´e a` ces comparaisons permettant ainsi une ap-
proche non subjective. Cette recherche a montre´ une variation importante des rapports
isotopiques entre les diffe´rents compose´s d’un meˆme pe´trole et entre les meˆmes compose´s
des diffe´rents pe´troles, une bonne re´pe´tabilite´ des re´sultats ainsi qu’un grand potentiel
afin d’e´tablir un lien entre deux pe´troles issus de la meˆme source ou entre un pe´trole et
une source. Elle a e´galement permis de confirmer que les pe´troles provenant de la meˆme
source ou de sources similaires pre´sentent des signatures isotopiques qui sont fortement
corre´le´es.
Morrison a publie´ en 2000, une revue critique des techniques forensiques applique´es
au domaine de l’environnement [Morrison 2000b]. Ces dernie`res sont notamment em-
ploye´es afin d’identifier l’origine de pollutions et la pe´riode a` laquelle elles se sont pro-
duites. Il ressort de la deuxie`me partie de sa revue que les isotopes ont de´ja` passablement
e´te´ utilise´s pour identifier la source de contaminations d’hydrocarbures dans le domaine
de l’environnement [Morrison 2000c]. De plus, Morrison rele`ve que les rapports isoto-
piques sont plus stables que des rapports de concentrations chimiques. Cependant, il note
que les rapports isotopiques des fractions les plus le´ge`res sont moins stables que ceux des
fractions les plus lourdes. Un autre avantage du recours aux analyses isotopiques pour
les hydrocarbures est que cette technique est comple´mentaire a` la GC et/ou a` la GC-MS.
Un article de Davidson et Creek traitant de l’utilisation des additifs de l’essence
pour les investigations dans le domaine de l’environnement est paru en 2000 [Davidson et
Creek 2000]. Ils se sont plus particulie`rement inte´resse´s au MTBE ; ses caracte´ristiques
physicochimiques, tre`s soluble dans l’eau et tre`s difficilement de´gradable, en font un
compose´ cle´ lors d’investigations concernant des pollutions par de l’essence, notamment
afin d’aider a` identifier la source, la pe´riode et le nombre de de´versements. Les auteurs
rele`vent que l’identification de la source a` partir de la pre´sence d’additifs fonctionne
bien lorsqu’il s’agit de diffe´rencier de l’essence ancienne (sans compose´s oxyge´ne´s) d’une
essence re´cente qui contient ce type de compose´s. Par contre, depuis que l’adjonction de
MTBE a` l’essence s’est ge´ne´ralise´e, cette approche est difficilement applicable a` un cas
ou` il s’agit de diffe´rencier deux essences re´centes, car la pre´sence de MTBE n’est plus
un crite`re pertinent.
En 2001, Stout et ses collaborateurs ont pre´sente´ la strate´gie et la me´thodologie
applique´e a` un cas de de´versement de fioul lourd dans une voie de navigation afin de
tenter de corre´ler le fioul de´verse´ avec 66 sources potentielles [Stout et al. 2001b]. Les
analyses des divers e´chantillons ont e´te´ re´alise´es par GC-FID et par GC-MS. Sur la
base de ces analyses, ils ont calcule´ 45 “indices de diagnostics” base´s sur la composi-
tion en hydrocarbures aromatiques polycycliques et en biomarqueurs des e´chantillons.
19 indices qui n’e´taient pas influence´s par les phe´nome`nes d’alte´ration et qui e´taient me-
sure´s pre´cise´ment ont finalement e´te´ retenus sur la base de l’analyse de leurs de´viations
standard relatives. Les donne´es des indices se´lectionne´s ont ensuite e´te´ e´value´es a` l’aide
d’une analyse en composante principale. Cette analyse a permis de mettre en e´vidence
des diffe´rences subtiles entre la plupart des sources potentielles de fioul et le fioul de´verse´
et d’identifier six navires qui transportaient du fioul qui est fortement corre´le´ a` celui
de´verse´.
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Dans le meˆme ordre d’ide´e, Daling et ses collaborateurs ont publie´ une me´-
thodologie assez similaire pour la comparaison de produits pe´troliers dans des cas de
de´versements [Daling et al. 2002]. Cette me´thodologie reposant sur des sche´mas de´cision-
nels pertinents propose d’analyser les e´chantillons par GC-FID (analyse de screening)
et par GC-MS. 24 rapports de diagnostic (rapports entre certains hydrocarbures aroma-
tiques polycycliques et entre certains biomarqueurs) sont calcule´s a` partir des analyses
par GC-MS. Seuls les rapports de diagnostic les plus stables (mesure´s pre´cise´ment et peu
influence´s par les phe´nome`nes d’alte´ration) sont se´lectionne´s ; les rapports pre´sentant
une de´viation standard relative infe´rieure a` 5-10% sont retenus. Pour une comparaison
entre deux e´chantillons, Daling et ses collaborateurs proposent d’utiliser une me´thode
de re´gression line´aire ou` les variations relatives de chaque rapport de diagnostic retenu
sont calcule´es en utilisant la mesure du t de Student. Pour les comparaisons d’un plus
grand nombre d’e´chantillons, ils recommandent de recourir a` des analyses en compo-
sante principale.
En 2002, Philp et ses collaborateurs ont publie´ un article qui pre´sente l’utilisation
de la GC-IRMS pour lier des de´versements d’huile ou de produits raffine´s (notamment
l’essence) dans l’environnement avec des sources suspecte´es [Philp et al. 2002]. Selon
eux, la GC-MS peut eˆtre utilise´e pour re´aliser de tels liens. Ne´anmoins, l’absence ou la
faible concentration de biomarqueurs, en particulier pour les produits raffine´s, rend l’uti-
lisation de cette technique difficile. La GC-IRMS repre´sente une technique alternative
et comple´mentaire qui permet de mesurer le profil isotopique caracte´risant un produit.
Ce dernier permet d’e´tablir des liens entre des produits raffine´s.
Lorsqu’un produit est de´verse´ dans l’environnement, il va subir des alte´rations dues
a` l’e´vaporation, au lavage par l’eau et a` la biode´gradation. Cependant l’utilisation de
la GC-IRMS reste envisageable, car seuls les compose´s les plus le´gers subissent un frac-
tionnement isotopique. Les compose´s les plus lourds ne semblent pas subir de tel frac-
tionnement et permettent toujours de caracte´riser isotopiquement le produit de´verse´.
Plusieurs exemples de cas pratiques, dans lesquels des liens entre un produit de´verse´
dans l’environnement et une source suspecte´e ont e´te´ re´alise´s, sont pre´sente´s dans cet
article.
Dans un article paru en 2002, Smallwood et ses collaborateurs ont analyse´ la
composition isotopique en carbone d’essences par GC-IRMS [Smallwood et al. 2002].
Aux E´tats-Unis, l’essence est le principal polluant des eaux souterraines, ainsi la GC
et la GC-MS sont utilise´es pour identifier ce polluant dans des pre´le`vements de sol ou
d’eaux souterraines. L’utilisation de ces techniques afin de remonter a` la source de ces
pollutions est extreˆmement difficile, car une forte e´vaporation de l’e´chantillon indiciaire
peut modifier sa composition, surtout au niveau des composants les plus volatils. Une
analyse comparative par rapport a` un e´chantillon pre´leve´ dans un re´servoir pouvant eˆtre
a` l’origine de la pollution devient alors tre`s ardue.
Dans cet article, il est discute´ de l’utilisation de la GC-IRMS qui semble eˆtre plus
adapte´e a` l’identification de la source d’une pollution. 19 e´chantillons d’essence ont e´te´
pre´leve´s dans des stations-service et des raffineries des E´tats-Unis. Chaque e´chantillon a
e´te´ analyse´ quatre fois. Dans un premier temps, l’analyse de la composition isotopique
en carbone a porte´ sur 46 composants des e´chantillons d’essence et par la suite, les
donne´es de 16 composants ont e´te´ se´lectionne´es pour les tests statistiques. Le Student’s
t-test a e´te´ applique´ a` la valeur moyenne δ 13C des 16 composants de chacun des 19
e´chantillons ; ce test statistique a permis de diffe´rencier tous les e´chantillons entre eux
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sur la base d’au minimum deux composants.
Trois e´chantillons ont e´te´ e´vapore´s a` tempe´rature ambiante durant une semaine ;
chaque e´chantillon a e´te´ analyse´ apre`s 24, 48, 120 et 168 heures. Pour chaque e´chantillon,
ces analyses ont e´te´ compare´es aux analyses des produits non e´vapore´s ; les observations
suivantes ont pu eˆtre faites :
– plus le temps d’e´vaporation augmente, plus le nombre de composants de´tecte´s di-
minue ; ainsi apre`s 168 heures, plus aucune identification ne pourrait eˆtre envisage´e
a` partir d’une analyse par GC ou GC-MS ;
– bien que certains composants subissent un fractionnement isotopique duˆ a` l’e´va-
poration, au moins 67% des composants de l’e´chantillon e´vapore´ qui sont encore
de´tecte´s restent isotopiquement similaires a` ceux de l’e´chantillon non e´vapore´.
Apre`s une semaine, les compose´s encore de´tecte´s parmi ceux e´tudie´s sont les plus
lourds, a` savoir : le 1,2,3,4-tetrame´thylbenze`ne, deux de´rive´s du C11, le naphtale`ne
et les 1 et 2-me´thylnaphtale`ne ; les valeurs isotopiques ne sont pas significative-
ment diffe´rentes de celles mesure´es pour l’e´chantillon non e´vapore´, les de´viations
standards mesure´es allant de ±0.14‰ a` ±0.72‰.
Un e´chantillon a e´galement e´te´ me´lange´ et laisse´ en contact avec de l’eau durant
une semaine, puis il a e´te´ analyse´ par GC-IRMS. 21 composants ont e´te´ mis en e´vidence
dans cet e´chantillon et seuls sept pre´sentaient une grande variation de la valeur moyenne
δ 13C par rapport a` l’e´chantillon initial.
Ainsi, la GC-IRMS pre´sente des re´sultats encourageants pour la comparaison d’e´chan-
tillons contamine´s en essence avec un e´chantillon provenant d’une source potentielle. Il
aurait e´te´ inte´ressant que les taux d’e´vaporation des e´chantillons soient exprime´s en
pourcentage du poids initial plutoˆt qu’en nombre d’heures.
En 2003, Budzinski et ses colle`gues ont publie´ un article sur le potentiel de
l’analyse isotopique d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) quant a` la de´-
termination de leur source [Budzinski et al. 2003]. Ils rappellent que les PAH sont
des polluants organiques dont les origines peuvent eˆtre multiples. Ils rele`vent que les
caracte´ristiques propres a` chacune de ces sources peuvent eˆtre alte´re´es par des trans-
formations physiques, chimiques et microbiennes. Ainsi, si l’analyse des PAH est base´e
uniquement sur des caracte´ristiques mole´culaires ou des rapports de concentration (ana-
lyses par GC-MS), l’e´lucidation de la source peut eˆtre proble´matique, principalement
dans les cas ou` les e´chantillons sont de´grade´s. Afin de reme´dier a` cette proble´matique et
d’ame´liorer la caracte´risation de la source, les auteurs conseillent d’analyser e´galement
la composition isotopique en carbone des PAH par GC-IRMS. En effet, cette compo-
sition isotopique de´pend de la source utilise´e pour la synthe`se du compose´, de la voie
de biosynthe`se et des conditions environnementales (origine ge´ographique, tempe´rature,
etc.). Selon eux, cette approche est utile pour l’identification d’e´chantillons alte´re´s, car
la composition isotopique des hydrocarbures n’est pas affecte´e par la de´gradation de
l’e´chantillon, contrairement aux distributions mole´culaires des compose´s.
Une application pratique du recours a` l’analyse du profil isotopique d’e´chantillons
dans le but d’identifier leur source est pre´sente´e. Ces analyses ont e´te´ re´alise´es suite
a` la catastrophe du pe´trolier l’Erika, afin de de´terminer si les pollutions releve´es pou-
vaient toutes eˆtre attribue´es a` ce pe´trolier ou pouvaient provenir de de´gazages re´alise´s
par d’autres pe´troliers [Mazeas et Budzinski 2002]. La GC-IRMS a notamment e´te´ uti-
lise´e en comple´ment a` la GC-MS pour identifier les sources des diffe´rents e´chantillons
pre´leve´s. Ainsi, malgre´ le fait que ces e´chantillons aient pu eˆtre de´grade´s suite a` leur
contact avec l’eau, il a pu eˆtre mis en e´vidence que certains e´chantillons ne provenaient
pas de l’Erika mais d’autres pe´troliers.
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Christensen et ses collaborateurs ont publie´ une me´thodologie, base´e sur l’ana-
lyse par GC-MS de rapports de diagnostic, pour l’identification de de´versements de
produits pe´troliers [Christensen et al. 2004]. Leur me´thodologie inte`gre notamment la
de´tection de variables aberrantes, l’analyse de donne´es multivariables par l’analyse en
composante principale (PCA), l’estimation des incertitudes et le traitement statistique
des re´sultats de la PCA permettant d’e´valuer si deux produits pe´troliers peuvent avoir
une source commune. Dans cet article, ils pre´sentent e´galement les re´sultats de l’appli-
cation concluante de cette me´thodologie a` des e´chantillons analyse´s dans le cadre d’un
test de compe´tence.
Carraze et ses collaborateurs ont propose´ de caracte´riser les de´tergents conte-
nus dans l’essence par une source d’ionisation par e´lectrospray avec de´tection par spec-
trome´trie de masse (ESI-MS) [Carraze et al. 2004]. Au total, sept e´chantillons d’essence
provenant d’Autriche, de Hongrie, d’Uruguay et du Chili ont e´te´ analyse´s par cette tech-
nique. Les de´tergents contenus dans les deux e´chantillons europe´ens diffe`rent au niveau
de leur masse mole´culaire et de la distribution des ions (distances entre ces derniers). Par
contre, les additifs de´tersifs des essences d’Ame´rique du Sud pre´sentent tous des simili-
tudes. La plupart des de´tergents observe´s dans cette e´tude sont compose´s de polyme`res
d’oxyde de propyle`ne.
Malgre´ le nombre e´videmment insuffisant d’e´chantillons analyse´s dans cette e´tude,
la technique montre de´ja` un faible pouvoir discriminatoire. De plus, aucune indication
n’est fournie sur le comportement des de´tergents lorsque les e´chantillons sont alte´re´s
(e´vaporation).
Eide et Zahlsen ont utilise´ la meˆme technique d’analyse afin de diffe´rencier quatre
e´chantillons de pe´trole brut conside´re´s individuellement ou sous forme de me´lange de
deux d’entre eux [Eide et Zahlsen 2005]. Ils sont parvenus a` diffe´rencier ces e´chantillons
entre eux en recourant a` des techniques de chimiome´trie, ne´anmoins les critiques faites
a` l’e´gard de l’e´tude pre´ce´dente s’appliquent e´galement ici, a` savoir un e´chantillonnage
restreint et aucune conside´ration en cas d’alte´ration.
Saber et ses collaborateurs exposent e´galement les limitations de l’utilisation de
la GC-FID ou de la GC-MS dans le domaine de l’environnement lorsque les e´chantillons
sont alte´re´s par des processus environnementaux [Saber et al. 2005]. Ils conseillent alors
le recours a` la GC-IRMS qui permet de mesurer les rapports isotopiques qui ne changent
pas de manie`re aussi significative que la composition mole´culaire des compose´s. Fina-
lement, ils illustrent leurs propos par le biais d’une application pratique – concernant
l’identification d’une source de contamination environnementale – dans laquelle les avan-
tages de la GC-IRMS sont mis en e´vidence.
Boyd et ses colle`gues ont applique´ la GC-IRMS dans le domaine de l’environne-
ment afin de tenter d’identifier la source de pollutions survenues dans un cours d’eau
[Boyd et Coffin 2004, Boyd et al. 2006]. Ils ont pre´leve´ des e´chantillons d’hydrocarbures
pre´sents dans ce cours d’eau et des e´chantillons de comparaison dans les re´servoirs de ba-
teaux. Ils ont ensuite mesure´ par GC-IRMS la composition isotopique en carbone de plu-
sieurs compose´s de ces e´chantillons. Ces re´sultats ont e´te´ interpre´te´s a` l’aide de trois tests
statistiques multidimensionnels : l’analyse de variance multidimensionnelle, l’analyse en
composantes principales et le groupement hie´rarchique. Le premier de ces tests a permis
de mettre en e´vidence une bonne diffe´renciation entre les diffe´rents e´chantillons. Les deux
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autres tests ont montre´ une e´troite connexite´ entre deux e´chantillons de comparaison
et deux pre´le`vements re´alise´s dans le cours d’eau. Selon les auteurs de cette recherche,
ces re´sultats montrent que l’analyse isotopique de compose´s permet de diffe´rencier les
sources de contamination par des hydrocarbures dans le domaine de l’environnement.
Ils pre´cisent que si le nombre de compose´s sur lesquels porte l’analyse est augmente´,
cela permettra d’augmenter le pouvoir discriminatoire de la me´thode.
Dans cette e´tude, il est regrettable que le potentiel de la GC-IRMS a` diffe´rencier
des e´chantillons d’hydrocarbures n’ait pas e´te´ valide´ avant que cette technique ne soit
applique´e a` l’identification de la source de pollution.
Selon Lentini, des outils permettant d’identifier la source de de´versements de pro-
duits pe´troliers ont e´te´ de´veloppe´s dans le domaine de l’environnement, cependant les
chercheurs de ce domaine ont l’avantage, par rapport au domaine des incendies, d’avoir
affaire a` de grandes quantite´s de produit, ce qui facilite la caracte´risation de ce dernier
[Lentini 2006].
Gaines et ses collaborateurs ont analyse´ par GC-MS 14 e´chantillons de diesel
provenant de raffineries des Etats-Unis et du Canada [Gaines et al. 2006]. Ils ont extrait
313 rapports de hauteurs de pics de leurs re´sultats d’analyse. L’analyse en composante
principale a e´te´ applique´e a` ces donne´es dans le but de re´duire le nombre de rapports
ne´cessaire a` diffe´rencier les e´chantillons. Au final, neuf rapports de hauteurs de pics
se sont ave´re´s eˆtre suffisants pour de´crire la variabilite´ des e´chantillons et permettre
de les diffe´rencier. Cette recherche montre notamment l’utilite´ de ce type de me´thode
chimiome´trique afin de de´terminer les compose´s d’inte´reˆt permettant de caracte´riser un
produit issu du pe´trole.
O’Sullivan et Kalin ont e´tudie´ la variation isotopique en carbone et en hydroge`ne
de 28 e´chantillons d’essence provenant de 28 pays diffe´rents re´partis sur l’ensemble des
cinq continents [O’Sullivan et Kalin 2008]. Premie`rement, ils ont mesure´ la valeur isoto-
pique globale en carbone et en hydroge`ne de ces e´chantillons par EA-IRMS afin d’exa-
miner l’e´tendue de ces valeurs. Les valeurs δ 13C varient de -33,5 a` -25,9 ‰ et celles δ 2H
de -145,5 a` -73,2 ‰. O’Sullivan et Kalin expliquent la plus grande variation isotopique
en hydroge`ne par le fait que l’hydroge`ne pourrait eˆtre plus facilement sujet a` des mo-
difications isotopiques lors de la formation du pe´trole brut et lors des diffe´rentes e´tapes
du raffinage. Par la suite, ils ont analyse´ la composition isotopique en carbone de 19
compose´s de ces e´chantillons par GC-IRMS. Chacun de ces 19 compose´s pre´sente une
variation isotopique significative et l’application du Student’s t-test a` ces donne´es (selon
la me´thode propose´e par Smallwood et ses collaborateurs [Smallwood et al. 2002]) a
permis de montrer que :
– la plupart des e´chantillons ont plus de onze compose´s significativement diffe´rents ;
– une faible proportion (0.1%) des e´chantillons ont moins de cinq compose´s signifi-
cativement diffe´rents.
Cette recherche confirme les re´sultats encourageants obtenus par Smallwood et ses col-
laborateurs en 2002. Il aurait e´te´ inte´ressant que la composition isotopique en hydroge`ne
soit e´galement mesure´e et que des analyses soient re´alise´es avec des e´chantillons e´vapore´s.
Heo et ses collaborateurs ont analyse´ la composition isotopique d’e´chantillons
d’essence produits par les quatre principales compagnies pe´trolie`res (S-Oil, SK, GS et
Hyundai) de la Core´e du Sud afin de tenter de les diffe´rencier [Heo et al. 2012]. Ils
ont pre´leve´ dix e´chantillons d’essence, dans dix stations diffe´rentes, pour chacune des
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quatre compagnies. Chaque e´chantillon a e´te´ analyse´ par EA-IRMS afin de mesurer
leurs valeurs isotopiques globales en carbone et en hydroge`ne. Les valeurs moyennes
obtenues pour chaque compagnie sont similaires a` l’exception de la compagnie S-Oil.
Heo et ses collaborateurs ont e´galement mesure´ la composition isotopique en carbone
de six compose´s des diffe´rents e´chantillons par GC-IRMS. Les valeurs isotopiques du
MTBE et de l’o-xyle`ne contenus dans les e´chantillons provenant de la compagnie S-Oil
sont clairement diffe´renciables de celles des trois autres compagnies. Afin de tenter de
diffe´rencier les e´chantillons pre´leve´s en fonction de la compagnie les ayant produits, des
analyses statistiques (notamment l’analyse discriminante line´aire) ont e´te´ applique´es aux
mesures obtenues par GC-IRMS. Les e´chantillons issus des compagnies SK et Hyundai
n’ont pas pu eˆtre totalement se´pare´s alors que les e´chantillons provenant des deux autres
compagnies ont clairement pu eˆtre diffe´rencie´s.
Il aurait pu eˆtre inte´ressant de mesurer les valeurs isotopiques en carbone d’un plus
grand nombre de compose´s de l’essence. Ceci aurait peut-eˆtre permis une meilleure dis-
crimination des e´chantillons issus des diffe´rentes compagnies.
Harvey et ses collaborateurs ont re´alise´ une e´tude pre´liminaire afin de de´terminer
le potentiel de la GC-IRMS a` diffe´rencier des e´chantillons de diesel [Harvey et al. 2012].
Ils ont analyse´ quatre e´chantillons de diesel provenant de re´gions diffe´rentes aux Etats-
Unis. Les alcanes normaux contenus dans ces e´chantillons ont e´te´ isole´s (adduction
d’ure´e) et leur composition isotopique en carbone et en hydroge`ne a e´te´ mesure´e. Les
valeurs obtenues ont e´te´ e´value´es par des tests statistiques (analyse de variance et ana-
lyse en composantes principales). Bien que le nombre d’e´chantillons analyse´s soit faible,
l’analyse par GC-IRMS et les traitements statistiques re´alise´s ont montre´ qu’il e´tait
possible de diffe´rencier les diffe´rents e´chantillons. A relever que les diffe´rences releve´es
entre les e´chantillons sont plus marque´es pour les profils isotopiques du carbone que
pour ceux de l’hydroge`ne.
Pour plus de de´tails ou des informations comple´mentaires sur les applications dans
le domaine de l’environnement, le lecteur peut consulter les revues re´alise´es par Philp
et par Udrisard [Philp 2007, Udrisard 2010]. L’ouvrage de Wang et Stout fournit
e´galement une excellente revue de la question du profilage chimique et de l’identification
de source de de´versements pe´troliers [Wang et Stout 2007].
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5.4 Synthe`se et discussion
Les additifs de l’essence ne repre´sentent pas une caracte´ristique suffisamment dis-
tinctive afin de diffe´rencier ou d’infe´rer la source commune d’e´chantillons d’essence.
En effet, les e´tudes qui se sont appuye´es sur les additifs au plomb [Frank 1980, Chan
1981, Hirz 1989] et qui pre´sentaient un potentiel manifeste ne sont bien e´videmment
plus d’actualite´ depuis la suppression de ces additifs.
Les additifs utilise´s de nos jours (tel que le MTBE) sont devenus d’un emploi tel-
lement ge´ne´ralise´ que les re´sultats obtenus sont peu encourageants [Davidson et Creek
2000]. Ceci semble e´galement valable pour les de´tergents contenus dans l’essence [Car-
raze et al. 2004]. De plus, les additifs pre´sentent un inte´reˆt modeste en raison de leur
faible concentration dans l’essence et des quantite´s infimes de produit de´tecte´ dans les
re´sidus d’incendie [Dolan et Ritacco 2002]. La plupart des additifs posse`dent un point
d’e´bullition qui est bas, de sorte que ge´ne´ralement, lorsque l’e´chantillon est soumis a`
la chaleur ces compose´s disparaissent [Hirz 1989]. Par conse´quent, il est inconcevable
d’appliquer l’analyse des additifs aux de´bris d’incendie dans le but de caracte´riser les
traces d’essence qui peuvent s’y trouver.
Selon Mauzey, les colorants pre´sents dans l’essence ne sont pas utiles pour la diffe´-
renciation d’e´chantillons d’essence car les meˆmes colorants sont utilise´s par la plupart
des compagnies [Mauzey 1979]. Il pre´cise que les colorants ne sont pas employe´s afin de
diffe´rencier les raffineries mais pour distinguer les diffe´rentes qualite´s d’essence. Trimpe
et Chasteen [Trimpe et Chasteen 2002] sont e´galement de cet avis et discutent des limi-
tations des re´sultats obtenus par Pearce [Pearce 1976] en se basant sur l’e´tude mene´e
par Moss et ses collaborateurs [Moss et al. 1982] qui ont bien cerne´ et explique´ la
proble´matique lie´e a` l’utilisation des colorants afin de lier des e´chantillons d’essence. De
plus, les colorants ne peuvent pas eˆtre facilement extraits des de´bris d’incendie car ils
sont ge´ne´ralement non volatils [Bertsch et al. 1993].
Diffe´rentes techniques d’analyse ont e´te´ expe´rimente´es sur des e´chantillons d’es-
sence, de de´rive´s du pe´trole, voire de pe´trole brut, en vue de les caracte´riser ou de
les diffe´rencier, notamment par spectroscopie a` fluorescence tridimensionnelle [Alexan-
der et al. 1987, Sheff et Siegel 1994], GC-MS/MS [Sutherland 1997], spectrome´trie
FT-UV [Steers et al. 1999], EI FT-ICR [Rodgers et al. 2001], GCxGC [Frysinger et
Gaines 2002], ESI-MS [Carraze et al. 2004, Eide et Zahlsen 2005]. Ne´anmoins, toutes ces
applications souffrent de proble´matiques diverses qui ont e´te´ pre´ce´demment discute´es et
la plupart de ces recherches s’apparentent plus a` des taˆtonnements qu’a` des mises en
pratique abouties.
De loin plus abouties sont les e´tudes qui se fondent sur la composition mole´culaire
de l’essence par GC-MS. Plusieurs e´tudes ont de´montre´ qu’il est possible de diffe´rencier
des e´chantillons d’essence liquide par GC-MS [Mann 1987a, Sandercock et Du Pasquier
2003, Sandercock et Du Pasquier 2004a, Sandercock et Du Pasquier 2004b, Gassner
2004]. Doble et ses collaborateurs ont meˆme montre´ qu’il e´tait possible de classifier des
e´chantillons d’essence analyse´s par GC-MS en fonction de leur qualite´ (“premium” et
“regular”) [Doble et al. 2003]. Par contre, l’e´tude de Sandercock et Du Pasquier a
montre´ les limites de cette technique lorsque les e´chantillons sont e´vapore´s [Sandercock
et Du Pasquier 2004a]. Cette limitation avait de´ja` e´te´ releve´e par Mann qui mentionnait
encore les limitations dues a` la me´thode d’extraction, aux interfe´rences avec les produits
de pyrolyse ou encore la de´gradation microbienne [Mann 1987b].
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Ce fait est e´galement releve´ dans plusieurs recherches dans le domaine de l’envi-
ronnement et traitant de la contamination par des produits issus du pe´trole [Mansuy
et al. 1997, Mazeas et Budzinski 2002, Philp et al. 2002, Pond et al. 2002, Smallwood
et al. 2002, Budzinski et al. 2003, Saber et al. 2005]. Toutefois, dans ce domaine,
certaines strate´gies d’analyse recourant a` l’examen de rapports de diagnostic (rapports
entre certains hydrocarbures aromatiques polycycliques et entre certains biomarqueurs)
a e´te´ mise en place et a montre´ des re´sultats encourageants [Stout et al. 2001b, Daling
et al. 2002, Christensen et al. 2004]. Les re´sultats obtenus par Barnes et ses collabora-
teurs pour des e´chantillons d’essence e´vapore´e montrent e´galement que le recours a` des
rapports de pics conse´cutifs est une strate´gie inte´ressante [Barnes et al. 2004].
L’ensemble de ces recherches de´montre incontestablement la variabilite´ spatiale et
temporelle de l’essence qui est distribue´e dans les stations-service ; cela avait d’ailleurs
e´galement e´te´ e´tabli par les recherches ante´rieures de Frank et de Chan [Frank 1980,
Chan 1981]. Les remplissages successifs des cuves des stations-service entraˆınent des mo-
difications continues du profil de l’essence. Cette importante variabilite´ repre´sente ainsi
l’axiome essentiel de la pre´sente recherche qui vise a` infe´rer la source de traces d’essence.
Par contre, ces quelques e´tudes ne mettent pas assez en avant certaines proble´matiques
rencontre´es lorsqu’il s’agit de re´aliser ce type d’infe´rences. La recherche de Hennig a
notamment montre´ qu’il est impossible d’infe´rer l’identite´ (en terme de marque, par
exemple) de la source d’un e´chantillon d’essence, mais qu’il est par contre possible de
comparer des e´chantillons entre eux, afin d’e´valuer la possibilite´ qu’ils partagent une
source commune [Hennig 1982]. La deuxie`me partie de la recherche de Mann re´ve`le les
proble´matiques rencontre´es lorsque les re´sultats sont applique´s a` des cas re´els ; hormis
les cas ou` une exclusion de source commune peut eˆtre prononce´e entre deux e´chantillons,
l’e´valuation des re´sultats repre´sente une taˆche tre`s ardue [Mann 1987b]. En effet, afin
d’interpre´ter au mieux les re´sultats il est ne´cessaire de pouvoir de´terminer a` quel point
deux e´chantillons sont similaires tout en sachant qu’ils ont pu subir des alte´rations
diffe´rentes (e´vaporation, interfe´rences avec des produits issus de la matrice, etc.). De
plus, il faut e´galement connaˆıtre la fre´quence d’apparition des similitudes observe´es
dans d’autres e´chantillons d’essence. Ainsi, afin d’eˆtre en mesure d’incorporer au mieux
tous ces parame`tres dans un processus d’interpre´tation des re´sultats, il est indispensable
de mener une e´tude approfondie permettant de rassembler des informations sur chacun
des parame`tres identifie´s.
L’ensemble des e´le´ments discute´s ci-dessus montre que dans une telle e´tude il est
indispensable en premier lieu de de´finir la notion de source et le niveau qui est vise´ ;
cette de´finition n’est que rarement pre´sente´e dans les recherches cite´es dans cet e´tat de
l’art. De plus, l’infe´rence de source d’essence requiert de disposer d’informations sur les
distributions de l’intravariabilite´ et de l’intervariabilite´ afin de pouvoir de´terminer le
pouvoir discriminant de la me´thode. Dans de nombreuses recherches, l’e´valuation de ces
variations repose sur un nombre restreint d’e´chantillons et l’intravariabilite´ n’est parfois
pas ou peu e´tudie´e.
Une technique alternative a` la GC-MS est employe´e dans le domaine de l’envi-
ronnement en pre´sence d’e´chantillons de´grade´s (e´vaporation, lavage avec de l’eau ou
alte´ration microbienne), il s’agit de la GC-IRMS qui a de´ja` connu plusieurs applications
afin d’e´tablir un lien entre des produits pe´troliers et une source potentielle [Mansuy
et al. 1997, Mazeas et Budzinski 2002, Philp et al. 2002, Budzinski et al. 2003].
Cette technique a e´galement montre´ des re´sultats encourageants pour la comparaison
d’e´chantillons d’essence [Smallwood et al. 2002, O’Sullivan et Kalin 2008, Heo et al.
2012] et de diesel [Harvey et al. 2012, Muhammad et al. 2013].
CHAPITRE 5. INFE´RENCE DE SOURCE D’ESSENCE : E´TAT DE L’ART 77
Les donne´es fournies par les rapports isotopiques sont moins sujettes aux alte´rations
chimiques que celles relatives a` la composition mole´culaire. Cet avantage est mis en
oeuvre par la GC-IRMS qui permet de caracte´riser chaque compose´ se´pare´ment (ana-
lyse isotopique de compose´s spe´cifiques). Ainsi, chaque compose´ peut eˆtre interpre´te´
inde´pendamment des autres, alors que pour la GC-MS, l’interpre´tation des re´sultats est
base´e sur l’interde´pendance de plusieurs compose´s ce qui implique que ces compose´s ou
des classes de compose´s doivent rester inalte´re´s [Mansuy et al. 1997, Yanik et al. 2003].
L’application de cette technique au domaine des incendies et a` l’analyse des de´bris
d’incendie n’a e´te´ e´value´e que succinctement [Jasper et al. 2001, Jasper et al. 2002,
Schwartz et al. 2013]. De plus, bien que cette technique d’analyse semble fournir des
donne´es qui ne sont pas affecte´s par les processus d’alte´ration (notamment l’e´vaporation),
elle ne´cessite encore d’eˆtre valide´e [Mansuy et al. 1997]. Cette validation se justifie d’au-
tant plus qu’une e´tude re´cente a montre´ que la GC-IRMS pre´sente des limitations dans
la possibilite´ de comparer un produit inflammable non alte´re´ avec les re´sidus bruˆle´s du
meˆme produit [Schwartz et al. 2013].
Ainsi, cette pre´sente recherche vise a` contribuer a` combler ces manquements en
re´alisant une e´tude reposant sur un e´chantillonnage suffisant, permettant d’e´valuer l’in-
fluence de l’e´vaporation sur la composition de l’essence et base´e sur l’interpre´tation des
re´sultats d’une manie`re scientifique et objective.
Deuxie`me partie
Partie pratique
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Chapitre 6
Hypothe`ses de travail
La de´finition de la proble´matique de la recherche au travers de la formulation d’un
ensemble d’hypothe`ses repre´sente la premie`re e´tape fondamentale identifie´e dans l’ap-
proche me´thodologique propose´e [Gentile et al. 2011]. Cette e´tape permet de clarifier le
but de la recherche et conditionne l’approche subse´quente devant eˆtre adopte´e. Dans un
processus d’infe´rence de source, l’ensemble des hypothe`ses formule´es est directement lie´
a` la de´finition qui est faite de la source. Afin de de´finir de manie`re optimale cette notion
de source, il est ne´cessaire de connaˆıtre les caracte´ristiques (production, distribution,
etc.) lie´es a` la matie`re d’inte´reˆt.
6.1 Pre´ambule
Les diffe´rentes hypothe`ses de travail qui sont expose´es dans ce chapitre sont formule´es
en rapport avec l’essence. Ce produit inflammable a e´te´ se´lectionne´ parmi ceux rencontre´s
lors d’analyses de de´bris d’incendie car c’est le produit qui est le plus fre´quemment uti-
lise´ par les auteurs d’incendies volontaires (voir le point 2.5.1). De plus, l’essence est
constitue´e d’un grand nombre de compose´s qui appartiennent a` diffe´rentes familles (al-
canes normaux, ramifie´s et cycliques ainsi que les hydrocarbures aromatiques) et qui
posse`dent un bon pouvoir de se´paration en compose´ unique par les me´thodes de chro-
matographie (voir le point 2.3.2) [Whiticar et Snowdon 1999]. Ces facteurs repre´sentent
des crite`res pre´ponde´rants quant au choix du produit inflammable sur lequel re´aliser
une e´tude.
6.2 Hypothe`se 1 : La composition de l’essence pre´sente
une grande variabilite´
Plus qu’une hypothe`se en tant que telle, cette affirmation repre´sente le postulat de
de´part devant ne´cessairement eˆtre pose´ pour construire la suite de cette recherche. Vu
les diffe´rentes e´tapes de la distribution des produits pe´troliers pre´sente´es au chapitre
4, plusieurs facteurs – qui sont repre´sente´s sur la figure 4.5 – peuvent influencer la
composition finale de l’essence.
La variabilite´ de la composition de l’essence peut eˆtre e´tudie´e aux trois niveaux
suivants : qualitative, quantitative et isotopique. Les variations de l’essence au niveau de
sa composition qualitative et quantitative sont discute´es ci-apre`s, alors que la variation
isotopique est traite´e au point 6.3.
Les facteurs pouvant influer sur les compositions qualitative et quantitative de l’es-
sence sont notamment l’origine du pe´trole brut, les proce´de´s de raffinage et la complexite´
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du marche´ de distribution ; ils sont discute´s ci-apre`s.
6.2.1 L’origine du pe´trole brut
Il est e´vident que le premier facteur qui influence la composition chimique finale des
produits finis est la matie`re de base, le pe´trole brut [Uhler et al. 2001, Lentini 2006]. Les
pe´troles bruts provenant de diffe´rents champs pe´troliers de la plane`te diffe`rent par leur
composition chimique qualitative et quantitative, leur aspect et leur densite´ [Mauzey
1979, Union Pe´trolie`re 2001]. Le pe´trole brut contient des dizaines de milliers d’hydro-
carbures individuels et les variations dans sa composition sont la conse´quence de mul-
tiples facteurs, tels que la nature de la source du mate´riel organique, l’histoire ge´ologique
et thermique, les modifications chimiques qui se produisent lors de la formation et de
la migration du pe´trole, ainsi que les alte´rations chimiques dues a` la biode´gradation,
l’oxydation ou la dissolution se´lective. L’ensemble de ces facteurs tend a` de´montrer qu’il
existe une grande variabilite´ chimique au niveau de la composition qualitative et quan-
titative des pe´troles bruts [Wang et al. 1999, Morrison 2000a, Stout et al. 2002, Wang
et Stout 2007].
6.2.2 Les proce´de´s de raffinage
Les proce´de´s de raffinage repre´sentent le second facteur – apre`s l’origine du pe´trole
brut – qui influe la signature hydrocarbonique d’un produit issu du raffinage du pe´trole
[Lentini 2006, Wang et Stout 2007]. Selon Uhler et ses collaborateurs, la configuration
d’une raffinerie et les proce´de´s de raffinage auxquels elle a recours donnent une signature
chimique quantitative qui est spe´cifique a` ses produits. Une autre raffinerie, configure´e
diffe´remment ou utilisant d’autres proce´de´s, produira diffe´rentes signatures chimiques
bien que les deux raffineries produisent des produits qui re´pondent aux meˆmes exigences
(qualitative) du marche´ [Uhler et al. 2001]. Ils pre´cisent que les principes de base du
raffinage sont communs a` toutes les raffineries, ne´anmoins il n’y a pas deux raffineries
qui sont construites a` l’identique et il n’y a pas deux raffineries qui produisent – au
niveau mole´culaire – des produits finis qui soient identiques. Chacune des ope´rations de
traitement du pe´trole brut et de raffinage contribue a` modifier la signature chimique
quantitative du produit fini. La complexite´ de l’ensemble des proce´de´s mis en oeuvre
dans une raffinerie a e´te´ illustre´e par la figure 4.3.
Ainsi, en raison des dissimilitudes entre les pe´troles bruts, des variations dans les
processus de raffinage et de leur complexite´, les produits finis posse`dent des compositions
chimiques quantitatives qui diffe`rent les unes des autres [Mauzey 1979, Wang et al.
1999, Wang et Stout 2007].
En ce qui concerne plus particulie`rement l’essence, Stout et ses collaborateurs rele`vent
que les diffe´rentes raffineries produisent l’essence de diffe´rentes manie`res, c’est a` dire en
recourant a` un ensemble de proce´de´s de raffinage diffe´rents. Les diffe´rences ainsi cre´e´es
au niveau de la composition chimique quantitative de l’essence sont cruciales d’un point
de vue forensique, ou` il est ne´cessaire de de´montrer qu’il est possible de diffe´rencier
des e´chantillons d’essence [Stout et al. 2001a]. De plus, afin d’obtenir une essence qui
re´ponde aux exigences du marche´, il est ne´cessaire de me´langer des produits provenant
de diffe´rentes unite´s de la raffinerie (produits issus des diverses voies de conversion) ;
chacun de ces produits posse`de une composition pre´sentant une grande variabilite´ quan-
titative et une nouvelle composition est ainsi cre´e´e a` chaque me´lange de ces produits
[Morrison 2000d, Peschier 2003].
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6.2.3 La complexite´ du marche´ de distribution
Les me´langes aux raffineries, dans les grands de´poˆts et dans les cuves des
stations-service
Peschier mentionne que les me´langes successifs, entre d’anciens et de nouveaux lots,
qui interviennent aussi bien dans les re´servoirs des raffineries, des camions-citernes et des
stations-service tendent a` produire des me´langes qui ont une composition quantitative
tre`s variable [Peschier 2003]. Lentini partage le point de vue de Peschier ; selon lui, le
troisie`me facteur qui agit sur la composition de l’essence regroupe tous les phe´nome`nes
survenant apre`s que l’essence ait quitte´ la raffinerie, tels que les me´langes dans les cuves
des stations-service [Lentini 2006]. Il estime que ces cuves sont rarement vides avant
les remplissages et que, par conse´quent, le contenu de la cuve acquiert une “identite´”
temporaire a` chaque remplissage. DeHaan conc¸oit e´galement que la composition de l’es-
sence se modifie lors de sa distribution, notamment dans les re´servoirs de stockage et les
installations de transport [DeHaan 2002].
Une enqueˆte re´alise´e par le magazine “Bon a` savoir” a mis en e´vidence qu’il e´tait
e´galement possible d’observer des me´langes dans les camions transportant le carbu-
rant d’un de´poˆt a` une station-service. En effet, Cornu a rapporte´ les re´sultats d’analyse
d’e´chantillons de diesel pre´leve´s dans des stations-service de l’arc le´manique entre le
Valais et Gene`ve qui ont montre´ qu’environ 40% de ces e´chantillons contenaient des
traces d’essence [Cornu 2010]. Ces contaminations par de l’essence se sont certaine-
ment produites entre les de´poˆts et les stations-service ; une des hypothe`ses envisage´e
est l’utilisation de camions pour livrer successivement de l’essence et du diesel. Si cette
contamination est possible dans ce sens, elle doit l’eˆtre e´galement dans l’autre. De`s lors,
il est envisageable de rencontrer de l’essence contamine´e avec du diesel. Ceci ajoute un
facteur de plus pouvant influencer la variabilite´ de la composition de l’essence.
L’exploitation conjointe de de´poˆts
Comme nous l’avons vu au chapitre 4, le marche´ suisse de l’essence est relativement
complexe : les deux raffineries du pays ne produisent pas de l’essence pour une marque
particulie`re mais pour plusieurs socie´te´s pe´trolie`res et presque toutes les marques s’ap-
provisionnent aupre`s de plusieurs de ces socie´te´s. Par conse´quent, diffe´rentes marques
rec¸oivent la meˆme essence et la source (socie´te´ pe´trolie`re) de l’essence varie dans le temps
pour une station-service donne´e [Baly 1998, Gassner 2004]. La structure de ce marche´
et l’exploitation conjointe de de´poˆts par plusieurs socie´te´s pe´trolie`res tendent a` favoriser
les me´langes d’essences de sources diverses.
6.2.4 Discussion et acceptation de l’hypothe`se 1
Les divers parame`tres discute´s ci-dessus tendent a` de´montrer qu’a` chaque nouveau
remplissage des cuves d’une station-service un me´lange d’essence pre´sentant une
grande variabilite´ est cre´e´ et pourvoient ainsi les fondements de l’infe´rence de source
de traces d’essence. Cette the`se est confirme´e par plusieurs e´tudes re´alise´es sur des
e´chantillons d’essence pre´leve´s dans des stations-service et analyse´s par GC-MS [Mann
1987a, Sandercock et Du Pasquier 2003, Sandercock et Du Pasquier 2004a, Sander-
cock et Du Pasquier 2004b, Gassner 2004]. Ces diffe´rentes recherches sont de´taille´es au
chapitre 5.
Nous avons vu que la composition du pe´trole brut, duquel est issue l’essence, pre´sente
a` la fois une variation qualitative et quantitative. Par contre, les produits finis issus
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du pe´trole, tels que l’essence, ne pre´sentent pas une variabilite´ qualitative suffisante
pour permettre de distinguer diffe´rentes sources ; ceci est duˆ au fait que les produits
finis re´pondent a` des exigences du marche´ auxquelles les producteurs sont oblige´s de se
conformer. Ainsi, la composition qualitative ne pre´sente pas un inte´reˆt pour la pre´sente
recherche.
En revanche, la composition quantitative de l’essence distribue´e dans les stations-
service pre´sente une variation importante qui est influence´e par de nombreux facteurs.
Dans un premier temps, c’est pre´cise´ment ce niveau de variabilite´ qui sera examine´ dans
ce travail. Ensuite, la variation de la composition de l’essence sera e´galement e´tudie´e
a` un niveau supple´mentaire, a` savoir celui de l’analyse isotopique de chaque compose´ ;
cette e´tape est discute´e plus en de´tail au point 6.3.
6.3 Hypothe`se 2 : L’analyse isotopique pre´sente un inte´reˆt
dans le domaine de l’analyse des de´bris d’incendie en
science forensique
Comme nous l’avons vu aux points 2.3.3 et 3.1, les me´thodes analytiques ge´ne´ralement
applique´es dans le domaine de l’analyse des de´bris d’incendie permettent d’e´tablir un
degre´ d’identite´ entre plusieurs substances en se basant sur leurs compositions chimiques
qualitatives en identifiant les e´le´ments constitutifs, les groupes fonctionnels et les struc-
tures chimiques. Si les donne´es spectroscopiques de deux compose´s, obtenues par ces
me´thodes, correspondent, il pourrait eˆtre conclu que les deux substances sont chimi-
quement identiques. Cependant, deux substances qui posse`dent la meˆme composition
chimique ne sont pas force´ment identiques au sens de partager la meˆme origine (prove-
nance ge´ologique) ou de provenir de la meˆme source (une station-service). Par contre, la
discussion mene´e au point 6.2 a montre´ que l’exploitation des donne´es spectroscopiques
au niveau quantitatif pouvait pre´senter un inte´reˆt dans le cadre de cette recherche. L’ana-
lyse isotopique (IRMS) posse`de e´galement un fort potentiel, puisqu’avec cette technique
il est possible de de´terminer si deux compose´s ou substances sont vraiment identiques
(la composition isotopique des mole´cules de meˆme structure e´tant variable). Ainsi, selon
Meier-Augenstein et Liu, graˆce a` l’analyse isotopique il devrait eˆtre possible de lier une
personne a` un e´ve´nement, a` une sce`ne de crime, ou a` une organisation criminelle (telle
qu’un groupe de terroristes) [Meier-Augenstein et Liu 2004].
Vu que la plupart des e´le´ments posse`dent diffe´rents isotopes dans des proportions
variables, cela ajoute un facteur de variation supple´mentaire par rapport a` ce qui a
e´te´ discute´ au point 6.2. En effet, pour un compose´ chimique donne´, diffe´rentes com-
binaisons des isotopes pour chaque e´le´ment sont possibles [Petrisor 2006]. Selon Fuex,
cette variabilite´ dans la composition isotopique finale des hydrocarbures de´pend de trois
facteurs [Fuex 1977] :
– la composition isotopique de leur source (le pe´trole brut) ;
– les fractionnements isotopiques pouvant survenir lors de leur formation ;
– les fractionnements isotopiques susceptibles d’apparaˆıtre apre`s leur formation (frac-
tionnements secondaires).
Ainsi, il est possible de diffe´rencier des produits issus du pe´trole sur la base de leur
composition isotopique si ces produits sont de´rive´s de matie`res de base diffe´rentes (ori-
gines diffe´rentes) [Bjoroy et al. 1991]. Si ces produits proviennent de la meˆme matie`re de
base, la taˆche est plus ardue, mais les proce´de´s de raffinage – particulie`rement pour l’es-
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sence – semblent apporter des modifications isotopiques qui permettent de diffe´rencier
des produits de´rive´s du meˆme pe´trole brut [Whiticar et Snowdon 1999, Harrington et al.
1999, Philp et al. 2002, Mazeas et Budzinski 2002]. En effet, selon Wang et ses collabo-
rateurs, la composition isotopique des produits raffine´s est le re´sultat des innombrables
processus physiques et biologiques qui entrent en jeu lors de la formation du pe´trole et
de son raffinage. Ces processus induisent des fractionnements isotopiques complexes qui
sont caracte´rise´s par les rapports isotopiques des produits finaux [Wang et al. 1999],
ainsi l’essence posse`de une grande variation au niveau de sa composition isotopique [Fuex
1977]. Ceci a pu eˆtre confirme´ par diverses recherches dans lesquelles des e´chantillons
d’essence ont e´te´ analyse´s par GC-IRMS [Smallwood et al. 2002, O’Sullivan et Kalin
2008, Heo et al. 2012]. Ces recherches ont e´te´ pre´sente´es au chapitre 5.
Au chapitre 5, il a e´te´ discute´ de la possibilite´ de diffe´rencier des e´chantillons d’es-
sence non e´vapore´e par des techniques d’analyse traditionnelles telle que la GC-MS
[Mann 1987a, Sandercock et Du Pasquier 2003, Sandercock et Du Pasquier 2004a, San-
dercock et Du Pasquier 2004b, Gassner 2004]. Par contre, il a e´galement e´te´ montre´ que
cette me´thode semble pre´senter des limitations lorsque les e´chantillons sont e´vapore´s
[Sandercock et Du Pasquier 2004a] ; des constatations similaires ont e´te´ faites dans
le domaine des pollutions environnementales [Mansuy et al. 1997, Mazeas et Bud-
zinski 2002, Philp et al. 2002, Pond et al. 2002, Smallwood et al. 2002, Budzinski
et al. 2003, Saber et al. 2005]. Les re´sultats encourageants fournis par l’analyse isoto-
pique (principalement la GC-IRMS) applique´e notamment a` ce domaine [Mansuy et al.
1997, Mazeas et Budzinski 2002, Philp et al. 2002, Budzinski et al. 2003], confirment
que la composition isotopique d’un produit issu du pe´trole de´pend de son origine (source
du pe´trole brut) et de son histoire (bio)chimique (divers fractionnements).
De plus, les donne´es fournies par la GC-IRMS semblent eˆtre moins sujettes aux
alte´rations chimiques que celles obtenues par la GC-MS. Cet avantage re´side dans le
fait qu’avec la GC-IRMS, il est possible de caracte´riser chaque compose´ se´pare´ment
(analyse isotopique de compose´s spe´cifiques) et donc de se concentrer sur des compose´s ne
subissant pas de fractionnement secondaire pour les re´actions en jeu (e´vaporation). Ainsi,
chaque compose´ peut eˆtre interpre´te´ inde´pendamment des autres, alors que par GC-MS
l’interpre´tation des re´sultats est base´e sur l’interde´pendance de plusieurs compose´s ce qui
implique que ces compose´s ou des classes de compose´s doivent rester inalte´re´s [Mansuy
et al. 1997, Yanik et al. 2003]. Ceci est mis en e´vidence sur la figure 9.1 qui repre´sente
cinq chromatogrammes d’un e´chantillon d’essence e´vapore´e a` divers taux. Cette figure
montre clairement que plus le taux d’e´vaporation de l’e´chantillon est important, plus les
proportions entre les diffe´rents compose´s de l’essence se modifient et plus les compose´s
les plus volatils disparaissent. Ainsi, si l’e´chantillon en question est analyse´ par GC-MS,
la se´lection des compose´s (pics) pour l’interpre´tation des re´sultats est proble´matique vu
que certains de ces pics ne sont plus de´tecte´s a` partir de certains taux d’e´vaporation.
De plus, la modification des proportions relatives entre certains pics rend difficile une
interpre´tation des re´sultats sur cette base. En recourant a` la GC-IRMS, la difficulte´ lie´e
aux proportions relatives entre les pics n’existe pas vu que chaque compose´ peut eˆtre
conside´re´ inde´pendamment des autres. Si la GC-IRMS semble posse´der des avantages
par rapport a` la GC-MS, il est par contre e´vident que son utilisation et son e´valuation
doivent se faire en comple´ment de celle-ci. En effet, la GC-IRMS repre´sente une technique
alternative et comple´mentaire a` la GC-MS et elle ne doit de pre´fe´rence pas eˆtre applique´e
isole´ment.
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6.3.1 Discussion de l’hypothe`se 2
L’ensemble des conside´rations e´tablies ci-dessus tendent a` de´montrer, par analogie
a` d’autres domaines, que l’analyse isotopique pre´sente un inte´reˆt dans le domaine de
l’analyse des de´bris d’incendie en science forensique. Il a e´galement e´te´ e´tabli que la
GC-IRMS est la technique isotopique qui se preˆte le mieux a` l’analyse de produits
inflammables tels que l’essence.
L’application de cette technique au domaine des incendies n’a e´te´ e´value´e que suc-
cinctement [Jasper et al. 2001, Jasper et al. 2002] et le besoin d’une e´tude approfondie
reposant sur des donne´es fondamentales se fait ressentir [Benson et al. 2006]. Ainsi, les
parame`tres fondamentaux devant impe´rativement eˆtre ve´rifie´s afin d’e´valuer le potentiel
de cette technique sont expose´s ci-apre`s dans l’hypothe`se 3 ; comme mentionne´ ci-dessus
cette e´valuation est re´alise´e en comparaison a` la GC-MS.
6.4 Hypothe`se 3 : L’analyse par GC-MS et par GC-IRMS
permet d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence
L’infe´rence de source commune telle qu’elle est envisage´e ici correspond au concept
de classification et d’individualisation e´nonce´ par Inman et Rudin, a` savoir de tenter de
de´terminer la source de l’e´le´ment de preuve (essence liquide ou en traces) [Inman et Ru-
din 2001]. La classification est un processus interme´diaire menant a` l’individualisation,
elle consiste a` de´finir la nature physico-chimique (identification) de l’e´le´ment de preuve.
Le processus d’individualisation repose sur la comparaison d’au moins deux objets et a
pour but de de´terminer si ces objets partagent une source commune. Ainsi, le processus
d’individualisation ne cherche pas a` re´pondre a` la question “qu’est-ce que c’est ?” mais
plutoˆt a` la question “d’ou` est-ce que cela provient ?”. Selon Kwan, il est primordial de
de´finir et de spe´cifier la source telle qu’elle est envisage´e ainsi que son niveau [Kwan
1977].
6.4.1 De´finition de la source
Kwan en citant Midkiff, affirme qu’il est illusoire d’essayer de de´terminer le four-
nisseur ou la marque d’un e´chantillon d’essence notamment en raison des e´changes
de lots d’essence qui sont re´alise´s entre diffe´rents fournisseurs. Kwan rele`ve une autre
proble´matique dans la de´finition de la source en relation avec les e´chantillons d’essence,
celle des remplissages qui peuvent survenir a` l’endroit d’une source potentielle, par
exemple les re´servoirs d’une station-service ou d’un ve´hicule. En effet, si l’auteur d’un
incendie volontaire pre´le`ve de l’essence dans une station-service ou dans le re´servoir
de son ve´hicule afin de commettre ce de´lit et qu’un remplissage survient entre le mo-
ment du de´lit et celui du pre´le`vement d’un e´chantillon de comparaison, la source po-
tentielle aura e´te´ modifie´e durant ce laps de temps. Ainsi, selon Kwan, en raison des
deux proble´matiques expose´es ci-dessus, la source ne peut pas eˆtre de´finie avec pre´cision
lorsque des e´chantillons d’essence sont conside´re´s [Kwan 1977]. Ces conside´rations con-
cordent parfaitement avec ce qui a e´te´ discute´ au point 6.2.
La pre´sente recherche vise a` e´tablir un lien entre une essence liquide ou des traces
d’essence de´tecte´es dans un pre´le`vement et une source potentielle, notamment dans les
cas de figure suivants (cette liste n’est pas exhaustive) :
– de l’essence liquide est retrouve´e sur deux lieux d’incendie (par exemple dans des
dispositifs incendiaires) ;
CHAPITRE 6. HYPOTHE`SES DE TRAVAIL 85
– de l’essence liquide est retrouve´e sur les lieux d’un incendie et un jerrican contenant
de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et de l’essence li-
quide de comparaison a e´te´ pre´leve´e dans une station-service situe´e a` proximite´
de l’incendie ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es dans un pre´le`vement de de´bris d’incendie et un
jerrican contenant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et sur les mains et/ou
les habits d’un suspect ;
– des traces d’essence ont e´te´ de´tecte´es dans des pre´le`vements provenant de deux
incendies.
Il ressort de ces exemples que, dans ce travail, le terme de source ne se re´fe`re en
aucun cas a` la provenance ge´ologique (origine) de l’essence ou a` l’identification du four-
nisseur ou du distributeur (marque). La source est un volume d’essence liquide (non
quantifiable) a` partir duquel une portion de liquide ou des traces ont e´te´ extraites. En
fonction du cas de figure, ce volume de liquide peut notamment eˆtre le contenu d’un
jerrican (quelques litres) ou des cuves d’une station-service (plusieurs milliers de litres).
Ainsi, le niveau de la source se rapporte a` une entite´ individuelle particulie`re et non
pas a` une classe comprenant diffe´rentes entite´s [Kwan 1977]. Par exemple, dans le cas
ou` des traces d’essence sont de´tecte´es dans un pre´le`vement de de´bris d’incendie et qu’un
jerrican contenant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect, la question qui se
pose est la suivante : “l’essence de´tecte´e en traces dans le pre´le`vement de de´bris d’in-
cendie est-elle la meˆme que celle de´couverte dans le jerrican appartenant au suspect ?”.
Cette question peut eˆtre remplace´e par “est-ce que ces traces d’essence proviennent de
l’essence contenue dans le jerrican ?”, qui peut a` son tour eˆtre transpose´e en “est-ce que
ces traces d’essence et l’essence contenue dans le jerrican ont une source commune ?”.
Cette dernie`re est finalement e´quivalente a` “est-ce que ces essences ont une seule et
meˆme source ?”.
6.4.2 Infe´rence de source
Afin d’e´tablir un lien entre entre un objet 1 et une source d’inte´reˆt 2, ces derniers
doivent eˆtre caracte´rise´s par un ensemble de proprie´te´s qui doivent re´pondre a` deux
conditions [Kwan 1977, O’Malley et al. 1994, Slater 2003] :
– une condition d’unicite´. Les objets d’inte´reˆt sont caracte´rise´s par un ensemble de
proprie´te´s qui est unique, c’est-a`-dire par un ensemble de proprie´te´s qu’aucun autre
objet ne partage. Ceci revient a` e´noncer que tous les objets sont diffe´rentiables en
raison de la grande variabilite´ de leurs proprie´te´s 3 ;
– une condition de constance. Les proprie´te´s utilise´es pour caracte´riser l’objet et la
source d’inte´reˆt doivent eˆtre constantes ou au moins suffisamment stables durant
la pe´riode d’inte´reˆt 4.
1. L’objet provient de la sce`ne de crime ; il peut s’agir, par exemple, des traces d’essence de´couvertes
dans les de´bris d’un incendie.
2. La source d’inte´reˆt peut provenir d’une source suspecte´e (potentielle) ou d’un objet retrouve´ sur
une seconde sce`ne de crime ; il peut s’agir, par exemple, de l’essence pre´leve´e dans un jerrican ou des
traces d’essence de´tecte´es sur les lieux d’un second incendie.
3. Kwan e´nume`re deux crite`res qui permettent de se´lectionner ces proprie´te´s afin de remplir la condi-
tion d’unicite´, il s’agit de : “distinguishability” et “inter-source to intra-source variance”.
4. Kwan e´nonce trois crite`res qui permettent de se´lectionner ces proprie´te´s afin de remplir la condition
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Finalement, l’infe´rence de la source est re´alise´e en conside´rant toutes les hypothe`ses
pouvant expliquer un phe´nome`ne et en recourant a` une me´thode hypothe´tico-de´ductive 5.
Ainsi, l’ensemble des sources potentielles doivent eˆtre prises en compte, c’est-a`-dire qu’il
faut conside´rer toutes les possibilite´s auxquelles peut eˆtre attribue´e la source d’un ob-
jet. Ensuite, par un proce´de´ de restriction, certaines hypothe`ses sont exclues jusqu’a` si
possible n’en retenir qu’une ; il s’agit de l’individualisation de la source. Ce proce´de´ de
restriction est base´ sur la confrontation – en recourant a` des me´thodes quantitatives –
des re´sultats obtenus par expe´rimentation ou analyse des objets et source(s) d’inte´reˆt
avec des connaissances ante´rieures et des observations ge´ne´rales obtenues pour un grand
nombre d’objets du meˆme type. Ainsi, si l’analyse confirme une hypothe`se, cette dernie`re
est accepte´e. Par contre, si l’analyse discre´dite une hypothe`se, celle-ci doit eˆtre rejete´e.
Selon Kwan, cette approche de l’infe´rence de la source est particulie`rement approprie´e
aux e´chantillons d’essence puisqu’il est possible de prendre en compte un changement des
proprie´te´s d’un objet : par exemple le processus d’e´vaporation que subit un e´chantillon
d’essence sur les lieux d’un sinistre. Ainsi, il est possible de prendre en compte des
diffe´rences explicables par ces changements de proprie´te´s [Kwan 1977].
Vu ce qui a e´te´ discute´, diffe´rents parame`tres devront eˆtre e´value´s afin de se prononcer
sur les capacite´s de la GC-MS et de la GC-IRMS a` infe´rer la source de traces d’essence,
notamment afin de satisfaire aux deux conditions suivantes :
– l’unicite´ : il faut que la caracte´risation d’e´chantillons d’essence par l’analyse GC-
MS et GC-IRMS fournisse un ensemble de proprie´te´s qui permettent de diffe´rencier
ces e´chantillons ;
– la constance : il faut que ces analyses permettent d’obtenir des proprie´te´s qui ne
varient pas ou qui sont au moins suffisamment stables durant la pe´riode d’inte´reˆt.
La ve´rification de ces deux conditions est discute´e respectivement sous les hypothe`ses
3.2, 3.3 et 3.4. Au pre´alable, il est ne´cessaire de ve´rifier que la me´thode d’analyse mise
en place est valide. Cette e´tape est re´alise´e sous l’hypothe`se 3.1 ci-apre`s.
6.4.3 Hypothe`se 3.1 : La me´thodologie d’analyse mise en place est
valide
La me´thodologie d’analyse utilise´e dans le cadre de cette recherche a e´te´ totalement
de´veloppe´e pour cette dernie`re. De`s lors, il y a lieu d’e´valuer que cette me´thodologie,
aussi bien pour l’analyse par GC-MS que par GC-IRMS, est valide afin d’asseoir la
ve´rification des hypothe`ses suivantes. Concernant l’application de la GC-(MS/C-IRMS)
a` l’analyse des e´chantillons d’essence, cette validation se justifie d’autant plus que l’uti-
lisation de cette technique dans ce domaine de la science forensique est pratiquement
inexistante.
La validation de la me´thode de´veloppe´e et optimise´e (voir le chapitre 8) sera re´alise´e
en e´valuant les performances de la me´thode au travers de sa pre´cision (re´pe´tabilite´).
de constance, il s’agit de : “change-invariance”, “standardization” et “feature independence”.
5. Traduction libre du terme anglais “hypothetical-deductive method” propose´ par Kwan [Kwan
1977].
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6.4.4 Hypothe`se 3.2 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s
dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´renciables par GC-MS
et par GC-IRMS
Comme nous venons de le voir, cette hypothe`se a pour but de ve´rifier que l’ana-
lyse par GC-MS et par GC-IRMS fournit un ensemble de proprie´te´s qui permettent
de diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes stations-
service (condition d’unicite´ selon Kwan, voir le point 6.4.2). Afin de valider cette hy-
pothe`se, il faudra notamment tenir compte de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantil-
lons. Comme le mentionne Kwan, dans un processus d’infe´rence de source, l’e´valuation
conjointe de ces deux types de variabilite´ est essentielle afin de re´pondre a` la condi-
tion d’unicite´ et de disposer d’informations pertinentes permettant une interpre´tation
robuste des re´sultats [Kwan 1977].
De´finition du terme “proprie´te´”
Il est encore fait re´fe´rence au travail de Kwan pour de´finir le terme “proprie´te´”. Ainsi,
une proprie´te´ est une qualite´ ou une caracte´ristique qui est utilise´e afin de caracte´riser
un objet ou une source [Kwan 1977]. Sa valeur est de´termine´e directement en re´alisant
une mesure sur l’objet ou la source. Dans le cadre de cette hypothe`se, il s’agira d’obtenir
des donne´es MS et IRMS pour un maximum de compose´s d’e´chantillons d’essence ; ces
compose´s sont appele´s compose´s d’inte´reˆt.
Se´lection des proprie´te´s
Les proprie´te´s permettant de caracte´riser au mieux les e´chantillons d’essence seront
alors identifie´es parmi les donne´es MS et IRMS obtenues. Cette se´lection sera notam-
ment re´alise´e sur la base des compose´s pre´sentant une bonne re´pe´tabilite´ (minimisation
de l’intravariabilite´) et permettant au mieux de diffe´rencier les e´chantillons entre eux
(maximisation de l’intervariabilite´).
La GC-IRMS permet de de´terminer la composition isotopique de plusieurs e´le´ments,
notamment l’hydroge`ne, le carbone, l’azote et l’oxyge`ne. Dans cette e´tude, seule la com-
position isotopique en carbone des compose´s d’inte´reˆt de l’essence sera mesure´e. Cet
e´le´ment est un des principaux constituants (avec l’hydroge`ne) de l’essence et l’inte´reˆt
de la composition isotopique en carbone des compose´s de l’essence a de´ja` e´te´ de´montre´
[Smallwood et al. 2002, O’Sullivan et Kalin 2008, Heo et al. 2012].
Re´sultats escompte´s
Vu ce qui a e´te´ discute´ pre´ce´demment au point 6.2, il est attendu de pouvoir
diffe´rencier les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes stations-
service, aussi bien par GC-MS que par GC-IRMS. Ceci confirmerait les re´sultats des
recherches de´ja` mene´es en lien avec cette proble´matique. Toutefois, la pre´sente recherche
permettra en plus de mettre en paralle`le et de comparer les capacite´s re´elles de ces deux
techniques.
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6.4.5 Hypothe`se 3.3 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s
apre`s chacun des remplissages d’une cuve, sont diffe´renciables
par GC-MS et par GC-IRMS
Cette hypothe`se peut eˆtre conside´re´e comme une sous-hypothe`se de l’hypothe`se 3.2 ;
elle vise a` pre´ciser la condition d’unicite´ e´nonce´e par Kwan (voir le point 6.4.2). Ainsi,
cette hypothe`se cherche a` de´montrer que l’analyse par GC-MS et par GC-IRMS per-
met de diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des
remplissages de la cuve d’une station-service.
Re´sultats escompte´s
Sur la base de ce qui a e´te´ discute´ au point 6.2, il est e´galement attendu de pouvoir
diffe´rencier par GC-MS et par GC-IRMS les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s
apre`s chacun des remplissages d’une cuve. Quelques recherches traitant de cette ques-
tion ont montre´ que cette diffe´renciation est possible. Comme mentionne´ ci-dessus, en
plus d’e´ventuellement confirmer ces re´sultats, la pre´sente recherche permettra d’e´valuer
simultane´ment les capacite´s re´elles de la GC-MS et de la GC-IRMS.
6.4.6 Hypothe`se 3.4 : L’e´vaporation des e´chantillons d’essence ne com-
promet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme
source par GC-MS et par GC-IRMS
Comme nous l’avons vu au point 2.4.3, l’e´vaporation de l’essence, notamment lors de
l’exposition a` la chaleur de´gage´e par un incendie, peut alte´rer sa composition. Afin que
le potentiel de la GC-MS et de la GC-IRMS pour l’infe´rence de la source de traces d’es-
sence soit de´montre´ dans le domaine des incendies, il est impe´ratif que les compositions
mole´culaire et respectivement isotopique ne soient pas modifie´es (par rapport a` celles
de l’e´chantillon liquide initial) ou alors qu’elles soient modifie´es de manie`re pre´visible.
Ainsi, la pre´sente hypothe`se vise a` ve´rifier la condition de constance e´nonce´e par Kwan
(voir le point 6.4.2) et plus particulie`rement a` e´valuer les effets de l’e´vaporation sur la
composition (mole´culaire et isotopique) d’e´chantillons d’essence.
Re´sultats escompte´s
Comme discute´ au point 6.3, les donne´es obtenues par GC-MS pre´sentent des li-
mitations lorsqu’il s’agit d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence e´vapore´e en rai-
son des modifications cause´es par l’e´vaporation sur la composition mole´culaire des
e´chantillons. Par contre, les donne´es GC-IRMS semblent eˆtre moins sensibles aux ef-
fets de l’e´vaporation et la composition isotopique serait plus stable que la composition
mole´culaire. Ainsi, il pourrait eˆtre attendu d’obtenir de meilleurs re´sultats avec la GC-
IRMS.
Dans tous les cas, les compose´s d’inte´reˆt pourraient eˆtre ceux qui sont plus lourds
que le de´cane (C10), notamment certains alkylbenze`nes et les alkylnaphtale`nes. En ef-
fet, comme le montrent les recherches suivantes, ces compose´s sont moins affecte´s par
l’e´vaporation que les compose´s plus volatils de l’essence.
Selon Kaplan et ses collaborateurs, lorsque l’essence est alte´re´e, par exemple par
e´vaporation, ce sont e´videmment les compose´s les plus volatils qui vont eˆtre affecte´s
en premier. Ge´ne´ralement, les alkylbenze`nes et les alkylnaphtale`nes sont plus re´sistants
que la plupart des autres hydrocarbures et plus la chaˆıne alkyl qui est attache´e au cycle
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de benze`ne est longue, plus l’hydrocarbure est re´sistant a` la de´gradation [Kaplan et al.
1997].
D’apre`s d’autres recherches, les hydrocarbures polyaromatiques font partie des com-
pose´s qui sont le moins alte´re´s par les processus de de´gradation [O’Malley et al.
1994, Morrison 2000d, Mazeas et al. 2002, Alimi et al. 2003].
Dans le meˆme ordre d’ide´e, Philp et ses collaborateurs mentionnent que des frac-
tionnements isotopiques ont e´te´ observe´s lors de de´gradations sur certains des compose´s
les plus le´gers tels que le benze`ne et le tolue`ne, alors que les compose´s plus lourds –
au-dessus de C10 – ne semblaient subir aucun fractionnement isotopique [Philp et al.
2002]. De plus, Bouchard et ses collaborateurs mentionnent que l’importance des frac-
tionnements isotopiques de´pend de la taille des mole´cules et de leur structure [Bouchard
et al. 2008]. Pour les alcanes, l’importance du fractionnement est inverse´ment propor-
tionnel au nombre de carbone composant la mole´cule. En comparaison aux alcanes, les
hydrocarbures aromatiques contenant le meˆme nombre d’atomes de carbone sont moins
sensibles au fractionnement isotopique.
Smallwood et ses collaborateurs ont observe´ que la majorite´ des compose´s d’e´chan-
tillons d’essence ne subissaient pas de fractionnement isotopique significatif lorsque ces
e´chantillons e´taient e´vapore´s ou lave´s avec de l’eau ; le naphtale`ne, le 1-me´thylnaphtale`ne
et le 2-me´thylnaphtale`ne sont les compose´s qui ont pre´sente´ la meilleure stabilite´ isoto-
pique [Smallwood et al. 2002].
Chapitre 7
Echantillonnage
Cette e´tape est directement conditionne´e par les hypothe`ses de travail qui ont e´te´
pre´ce´demment de´finies au chapitre 6. La strate´gie et la proce´dure d’e´chantillonnage sont
des facteurs cruciaux qui doivent eˆtre conside´re´s ici. Ces parame`tres doivent notamment
eˆtre de´finis de manie`re a` ce que l’e´chantillonnage soit repre´sentatif de la proble´matique
e´tudie´e [Gentile et al. 2011].
7.1 Se´lection des stations-service
Dans un premier temps, il a e´te´ ne´cessaire de se´lectionner les stations-service dans
lesquelles les pre´le`vements allaient eˆtre effectue´s. Il a e´te´ envisage´ d’effectuer ces pre´le`-
vements dans une re´gion assez e´tendue, par exemple dans plusieurs cantons de la Suisse
romande, ne´anmoins il a e´te´ de´cide´ de privile´gier une zone plus restreinte, a` savoir
les environs de Lausanne, afin de concentrer le nombre d’e´chantillons collecte´s. Par ce
choix, il est e´galement pre´suppose´ que si une diffe´renciation des e´chantillons d’essence
pre´leve´s dans ce pe´rime`tre est de´montre´e, cette de´monstration pourra eˆtre extrapole´e a`
une re´gion plus grande, voire a` l’ensemble du marche´ suisse en raison de la complexite´
du marche´ de distribution qui est plus grande que pour une re´gion re´duite.
Finalement, 20 stations-service de la re´gion lausannoise ont e´te´ retenues pour ef-
fectuer les pre´le`vements d’e´chantillons d’essence. Afin que ces diffe´rentes stations soient
repre´sentatives du marche´ de distribution suisse, la se´lection des stations est base´e sur les
marques distribue´es par ces dernie`res. Selon le rapport annuel 2008 de l’Union pe´trolie`re,
il existait, au 1er janvier 2009, 3620 stations-service en Suisse de 20 marques diffe´rentes
[Union Pe´trolie`re 2009] 1. Le tableau 7.1 pre´sente les diffe´rentes marques existant en
Suisse, le nombre de stations de ces marques et proportionnellement le nombre de sta-
tions se´lectionne´es pour cette e´tude.
Sur cette base, le tableau 7.2 pre´sente les stations se´lectionne´es dans la re´gion lausan-
noise en fonction de leur marque ainsi que l’identifiant attribue´ a` chacune des stations.
La localisation des stations se´lectionne´es est repre´sente´e sur la figure 7.1.
1. La se´lection des stations est base´e sur le rapport annuel 2008, car il s’agit du rapport qui e´tait
d’actualite´ au moment ou` l’e´chantillonnage a e´te´ re´alise´.
2. Aucune station Ruedi Ru¨ssel n’a e´te´ se´lectionne´e car il n’en existe aucune dans les environs de
Lausanne.
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Marque Nombre de stations en
Suisse
Nombre de stations
se´lectionne´es
Agip 248 2
Agrola 430 3
Avia 713 4
BP 406 3
City 27 0
Combustia 32 0
Coop 176 1
Erg 15 0
Esso 188 1
Jubin 61 0
Midland 10 0
Migrol 312 2
Moser 13 0
Oeltrans 11 0
Oil ! 20 0
Poco 3 0
Ruedi Ru¨ssel 257 0 2
Shell 360 2
Spurt 13 0
Tamoil 325 2
Total 3620 20
Table 7.1 – Nombre de stations en Suisse par marques (au 1er janvier 2009) et nombre
de stations se´lectionne´es pour cette e´tude.
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Identifiant Marque Exploitant et adresse d’implantation
A Agip Agip, Rte de Chavannes 7, 1007 Lausanne
B Agip Agip (Arc-en-ciel), Rte de Renens 12, 1030 Bussigny-pre`s-Lausanne
C Agrola Garage Guex SA, Rte de Romanel 40, 1121 Bremblens
D Agrola Landi (Nord Vaudois), Rte de l’Industrie 42, 1030 Bussigny-pre`s-Lausanne
E Agrola Landi (Gros-de-Vaud), Rte de Lausanne 2, 1041 Bottens
F Avia Garage-Carr. de la Plaine, Rte de la Plaine 20, 1026 Denges
G Avia Garage de Coppoz, Pl. de Coppoz 6, 1052 Le Mont-sur-Lausanne
H Avia Garage Azur SA, Rte de Montheron 2, 1053 Cugy
I Avia Garage des Hirondelles, Rte d’Yverdon 9, 1040 Echallens
J BP Amag SA Lausanne, Av. de Provence 2, 1000 Lausanne
K BP Garage des Grandes Rives, Rte de Gene`ve 58, 1028 Pre´verenges
L BP Garage de St-Sulpice, Rte Cantonale 55, 1025 St-Sulpice
M Coop Station Coop Se´beillon, Av. de Morges 185, 1004 Lausanne
N Esso Esso, Rte cantonale, 1022 Chavannes-pre`s-Renens
O Migrol Migrol Service, En Fe´lezin, 1032 Romanel-sur-Lausanne
P Migrol Migrol Service, Ch. de Closalet 7, 1023 Crissier
Q Shell Red Star SA, Rte de la Maladie`re 44, 1022 Chavannes-pre`s-Renens
R Shell Shell La Maladie`re, Av. des Figuiers 22, 1007 Lausanne
S Tamoil Tamoil, Av. du Chablais 44B, 1020 Renens
T Tamoil Tamoil, Rue de l’Industrie 70, 1030 Bussigny-pre`s-Lausanne
Table 7.2 – Stations se´lectionne´es dans la re´gion lausannoise pour cette e´tude.
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Figure 7.1 – Localisation des stations se´lectionne´es.
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7.2 Echantillonnage pour l’hypothe`se 3.2
Pour rappel, l’hypothe`se 3.2 a e´te´ e´nonce´e ainsi : “Les e´chantillons d’essence non
alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´renciables par GC-MS et par
GC-IRMS”.
Afin de ve´rifier cette hypothe`se, des e´chantillons d’essence ont e´te´ pre´leve´s le meˆme
jour dans des stations-services diffe´rentes ; un e´chantillon d’essence des deux qualite´s
distribue´es dans chacune des 20 stations se´lectionne´es (voir ci-dessus) ont e´te´ pre´leve´s
sur quatre jours donne´s.
Chacune des stations se´lectionne´es distribue deux qualite´s d’essence. Hormis les deux
stations Shell qui distribuent de l’essence d’indice d’octane 95 (SP95) et 100 (SP100)
(carburant V-Power), les autres stations fournissent de l’essence d’indice d’octane 95
(SP95) et 98 (SP98).
Les quatre se´ries de pre´le`vements ont e´te´ re´alise´es aux dates suivantes : le 24.02.2010
(se´rie a), le 09.04.2010 (se´rie b), le 29.06.2010 (se´rie c) et le 02.11.2010 (se´rie d). Ainsi,
une se´rie de pre´le`vements a e´te´ effectue´e a` chacune des saisons. Au total, ce sont donc
160 e´chantillons d’essence (40 par se´rie) qui ont e´te´ pre´leve´s pour cette partie de la
recherche.
7.2.1 Mode de pre´le`vement
Les e´chantillons (environ 250ml) ont e´te´ directement pre´leve´s a` la pompe des stations
au moyen de bouteilles en verre neuves d’une contenance de 250ml, munies d’un bouchon
e´tanche (avec joint en PTFE). Une fois le pre´le`vement re´alise´, les bouteilles ont e´te´ le
plus rapidement possible achemine´es au laboratoire. A cet endroit, environ 15 ml de
chaque e´chantillon ont e´te´ transfe´re´s dans des flacons en verre neufs d’une contenance
de 15 ml. Ces flacons, ferme´s par des bouchons e´tanches (avec joint en PTFE), ont
e´te´ conserve´s au re´frige´rateur jusqu’a` la pre´paration (dilution) des e´chantillons pour
l’analyse (voir le point 9.1.1).
7.2.2 Identification des pre´le`vements
Les pre´le`vements re´alise´s dans le cadre de l’hypothe`se 3.2 ont e´te´ identifie´s avec un
identifiant du type A95a ou` :
– A correspond a` l’identifiant de la station (voir le tableau 7.2) ;
– 95 indique la qualite´ (indice d’octane) de l’essence ;
– a correspond a` la se´rie de pre´le`vement (date).
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7.3 Echantillonnage pour l’hypothe`se 3.3
L’hypothe`se 3.3 vise a` e´valuer l’influence d’un remplissage des cuves d’une station sur
la composition de l’essence distribue´e. Elle a e´te´ e´nonce´e ainsi : “Les e´chantillons d’es-
sence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des remplissages d’une cuve, sont diffe´renciables
par GC-MS et par GC-IRMS”.
Dans le but d’e´valuer cette hypothe`se, un e´chantillon d’essence a e´te´ pre´leve´ dans
trois stations apre`s plusieurs livraisons d’essence. Les pre´le`vements ont e´te´ re´alise´s dans
les stations suivantes pour les deux qualite´s distribue´es :
– A, Agip, Rte de Chavannes 7, 1007 Lausanne ;
– N, Esso, Rte cantonale, 1022 Chavannes-pre`s-Renens ;
– R, Shell, Av. des Figuiers 22, 1007 Lausanne.
Le tableau 7.3 pre´sente, par station, les dates des livraisons et des pre´le`vements qui
ont e´te´ re´alise´s.
Station Qualite´ Livraison
1
Pre´le`ve-
ment
1
Livraison
2
Pre´le`ve-
ment
2
Livraison
3
Pre´le`ve-
ment
3
Livraison
4
Pre´le`ve-
ment
4
A SP95 25.05.2012 29.05.2012 30.05.2012 31.05.2012 07.06.2012 07.06.2012 3 / /
SP98 25.05.2012 29.05.2012 30.05.2012 31.05.2012 / / / /
N SP95 31.05.2012 31.05.2012 3
05.06.2012 07.06.2012 08.06.2012 11.06.2012 14.06.2012 15.06.2012
SP98 31.05.2012 31.05.2012 3
08.06.2012 11.06.2012 / / / /
R SP95 25.05.2012 29.05.2012 30.05.2012 31.05.2012 06.06.2012 07.06.2012 12.06.2012 14.06.2012
SP100 22.05.2012 29.05.2012 08.06.2012 11.06.2012 / / / /
Table 7.3 – Dates des livraisons et des pre´le`vements effectue´s dans les trois stations
se´lectionne´es.
Au total, ce sont 17 e´chantillons d’essence qui ont e´te´ pre´leve´s pour cette partie de
la recherche.
7.3.1 Mode de pre´le`vement
Le mode de pre´le`vement applique´ est le meˆme que celui de´crit au point 7.2.1.
3. Le pre´le`vement a eu lieu le meˆme jour que la livraison, mais il a e´te´ re´alise´ apre`s le remplissage
des cuves de la station.
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7.3.2 Identification des pre´le`vements
Les pre´le`vements re´alise´s dans le cadre de l’hypothe`se 3.3 ont e´te´ identifie´s avec un
identifiant du type A95t1 ou` :
– A correspond a` l’identifiant de la station (voir le tableau 7.2) ;
– 95 indique la qualite´ (indice d’octane) de l’essence ;
– t1 correspond a` la date de pre´le`vement (t1 pour pre´le`vement 1).
7.4 Echantillonnage pour l’hypothe`se 3.4
L’hypothe`se 3.4 cherche a` e´valuer les effets de l’e´vaporation sur la composition
d’e´chantillons d’essence. Elle a e´te´ formule´e ainsi : “L’e´vaporation des e´chantillons d’es-
sence ne compromet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par
GC-MS et par GC-IRMS”.
Afin d’e´valuer cette hypothe`se, dix pre´le`vements d’essence ont e´te´ se´lectionne´s pour
eˆtre e´vapore´s a` diffe´rents taux, soit 0 (non e´vapore´), 25, 50, 75 et 90%. Les dix pre´le`ve-
ments utilise´s pour cette e´tape sont les deux qualite´s pre´leve´es dans les stations A, B,
C, D et E lors de la se´rie de pre´le`vements effectue´e le 02.11.2010 (se´rie d).
7.4.1 Evaporation des pre´le`vements
Les bouteilles de 250 ml contenant les pre´le`vements se´lectionne´s ont e´te´ re´cupe´re´es
apre`s l’e´tape de pre´le`vement effectue´e au point 7.2.1. Dans un premier temps, 1.5 ml
de chacun de ces pre´le`vements ont e´te´ place´s dans des flacons en verre neufs d’une
contenance de 2 ml. Ces flacons repre´sentent les e´chantillons non e´vapore´s (0%). Les
bouteilles de 250 ml et leur contenu ont ensuite e´te´ pese´es, puis elles ont e´te´ place´es
ouvertes dans une chapelle de laboratoire. L’e´volution de l’e´vaporation de l’essence a
e´te´ controˆle´e re´gulie`rement jusqu’a` ce qu’elle atteigne 25% (pourcentage de pertes par
rapport au poids initial de liquide). A ce moment-la`, 1.5 ml de chacun des pre´le`vements
ont e´te´ place´s dans des flacons en verre neufs d’une contenance de 2 ml.
Les e´tapes de´crites ci-dessus ont e´te´ re´pe´te´es pour atteindre les taux d’e´vaporation de
50, 75 et 90%. L’ensemble des flacons obtenus, ferme´s par des bouchons e´tanches (avec
joint en PTFE), ont e´te´ conserve´s au re´frige´rateur jusqu’a` la pre´paration (dilution) des
e´chantillons pour l’analyse (voir le point 9.1.1).
A titre informatif, les temps moyens ne´cessaires pour atteindre chaque taux d’e´va-
poration (a` partir du pre´ce´dent) sont donne´s ci-dessous :
– 25% : 8 heures ;
– 50% : 21 heures ;
– 75% : 45 heures ;
– 90% : 80 heures.
7.4.2 Identification des pre´le`vements
Les divers e´chantillons e´vapore´s dans le cadre de l’hypothe`se 3.4 ont e´te´ identifie´s
avec un identifiant du type A95d0% ou` :
– A correspond a` l’identifiant de la station (voir le tableau 7.2) ;
– 95 indique la qualite´ (indice d’octane) de l’essence ;
– d correspond a` la se´rie de pre´le`vement (date) ;
– 0% indique le pourcentage d’e´vaporation de l’e´chantillon.
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7.5 Synthe`se de l’e´chantillonnage pour les hypothe`ses 3.2
a` 3.4
Le tableau 7.4 re´sume l’e´chantillonnage (nombre et type d’e´chantillons) re´alise´ pour
e´valuer chacune des hypothe`ses 3.2 a` 3.4.
Hypothe`se Nombre
d’e´chantillons
Type d’e´chantillons
Hypothe`se 3.2 160 Essence SP95 et 98 (ou 100) pre´leve´es dans 20 stations sur quatre jours
donne´s
Hypothe`se 3.3 17 Essence SP95 et 98 (ou 100) pre´leve´es dans 3 stations apre`s plusieurs
livraisons d’essence
Hypothe`se 3.4 50 Essence SP95 et 98 provenant de 5 stations et e´vapore´es a` 0 (non e´vapore´),
25, 50, 75 et 90%
Table 7.4 – Tableau synoptique de l’e´chantillonnage effectue´ pour e´valuer chacune des
hypothe`ses 3.2 a` 3.4.
Chapitre 8
De´veloppement, optimisation et
validation de la me´thode
analytique
Cette partie de la recherche constitue une vaste taˆche qui doit eˆtre mene´e avec une
approche syste´matique [Gentile et al. 2011]. Elle repre´sente un besoin fondamental pour
l’e´valuation ge´ne´rale des performances de la me´thodologie analytique mise en place et
en particulier de la composante IRMS ; une e´valuation me´thodique et approfondie de
cette composante n’a encore jamais e´te´ entreprise, a` ce jour et a` notre connaissance,
dans le domaine de l’analyse d’e´chantillons d’essence.
8.1 De´veloppement de la me´thode analytique
Le de´veloppement de me´thodes analytiques exige habituellement de choisir le type
d’instrumentation a` utiliser et les spe´cifications de la me´thode. Ces choix sont ge´ne´rale-
ment base´s sur des connaissances pre´alables ou sur des publications dans la litte´rature
[Swartz et Krull 1997].
8.1.1 Choix de l’instrumentation
Dans le cadre de cette recherche, le choix de l’instrumentation s’est porte´ sur un GC-
(MS/C-IRMS) de chez ThermoFisher Scientific permettant notamment la mesure des
rapports isotopiques en carbone et en hydroge`ne. Il est dote´ d’un e´chantillonneur auto-
matique “TriPlus Autosampler”, d’un GC “Trace GC Ultra”, d’un MS “DSQ II”, d’une
interface de combustion “GC-C/TC III” et d’un IRMS “DELTA V Advantage”. Cet
appareillage a notamment pu eˆtre acquis graˆce a` un subside, d’environ 50% du montant
d’achat de l’e´quipement, octroye´ a` l’ESC par le Fonds National Suisse de la Recherche
Scientifique (FNS) dans le cadre de leur programme R’Equip (Research Equipment) qui
encourage l’achat d’e´quipements scientifiques indispensables au lancement de nouvelles
recherches. Ce subside porte le n° 106011-117413.
8.1.2 Utilisation et se´lection des standards pour l’analyse isotopique
La strate´gie d’analyse a` adopter pour mesurer les valeurs isotopiques et corriger ces
dernie`res par rapport aux standards de re´fe´rence internationaux est un point important
qui doit eˆtre re´gle´ dans l’utilisation d’un IRMS [Gentile et al. 2011].
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Phase d’optimisation de la me´thode
Lors de la phase d’optimisation de la me´thode, un gaz de re´fe´rence et un mate´riel de
re´fe´rence co-injecte´ avec les e´chantillons d’essence ont e´te´ utilise´s. Le gaz de re´fe´rence
permet d’effectuer une calibration isotopique alors que le mate´riel de re´fe´rence permet de
de´terminer le biais introduit par le processus analytique [Sessions 2006]. Pour ce faire,
du CO2 de re´fe´rence certifie´ a e´te´ obtenu aupre`s de l’entreprise Carbagaz. La valeur
δ 13C de ce gaz est de -36.30 ± 0.20 ‰ relativement au VPDB. Un mate´riel de re´fe´rence
re´pondant aux recommandations e´nonce´es au point 3.1.4 a e´te´ se´lectionne´ aupre`s de
Arndt Schimmelmann de l’Universite´ d’Indiana. Ce mate´riel se compose d’alcanes nor-
maux allant du C16 au C30 dont les valeurs δ
13C sont certifie´es par rapport au standard
international VPDB.
Analyse des e´chantillons d’essence
Vu ce qui a e´te´ discute´ au point 3.1.4, pour l’ensemble des analyses effectue´es dans le
cadre de cette recherche a` l’exception de celles re´alise´es lors de la phase d’optimisation,
il a e´te´ de´cide´ de travailler selon une proce´dure ne violant pas le principe de traitement
identique e´nonce´ par Werner et Brand [Werner et Brand 2001]. Par conse´quent, la nor-
malisation des donne´es par rapport a` un gaz de re´fe´rence a e´te´ e´carte´e et le choix s’est
porte´ sur l’utilisation d’un mate´riel de re´fe´rence qui puisse ide´alement eˆtre co-injecte´
avec l’e´chantillon d’essence. Cette proce´dure a l’avantage de permettre de mesurer les
valeurs isotopiques des compose´s de l’e´chantillon d’essence directement par rapport a`
celle du mate´riel de re´fe´rence.
Le mate´riel de re´fe´rence utilise´ lors de la phase d’optimisation de la me´thode n’a pas
e´te´ re´utilise´ pour la suite de cette recherche, car il implique une longue me´thode GC et la
quantite´ a` disposition n’e´tait pas suffisante pour re´aliser l’ensemble de cette recherche.
Ainsi, un nouveau mate´riel de re´fe´rence pouvant eˆtre co-injecte´ avec un e´chantillon
d’essence a e´te´ recherche´, toujours selon les recommandations e´nonce´es au point 3.1.4.
Pour les applications en GC-IRMS, peu de distributeurs fournissent des mate´riaux or-
ganiques avec une composition isotopique connue. De plus, vu la complexite´ (nombre
de compose´s) des chromatogrammes de l’essence, il est difficile de trouver un mate´riel
qui puisse directement eˆtre co-injecte´ avec les e´chantillons d’essence. Par conse´quent,
deux mate´riaux de re´fe´rence certifie´s, a` savoir les alcanes normaux C12 et C14, ont e´te´
se´lectionne´s aupre`s de Arndt Schimmelmann de l’Universite´ d’Indiana. Les valeurs δ 13C
de ces deux alcanes sont respectivement de -31.99 ± 0.04 et -30.69 ± 0.03‰ relativement
au VPDB.
Ces deux alcanes ne peuvent pas eˆtre co-injecte´s avec les e´chantillons d’essence en
raison de proble`mes de coe´lution. Pour palier a` cette proble´matique, un standard de
laboratoire pouvant eˆtre co-injecte´ a` l’essence a e´te´ cre´e´. Ce standard se compose des al-
canes normaux C19 et C20 de purete´ e´leve´e obtenus aupre`s de Sigma-Aldrich qui ont e´te´
dilue´s dans du dichlorome´thane de purete´ e´leve´e. Dans un premier temps, la valeur δ 13C
de ces deux alcanes a e´te´ de´termine´e en les co-injectant avec le C12 et le C14 certifie´s.
Ces analyses ont e´te´ re´pe´te´es 20 fois a` la suite avec une solution dans laquelle chacun des
quatre compose´s avait une intensite´ comparable ; au pre´alable, le bon fonctionnement
de l’appareillage avait e´te´ ve´rifie´ (voir le point 8.1.4). Les valeurs δ 13C du C19 et du
C20 ont e´te´ normalise´es par rapport a` celle du C14, elles sont respectivement de -31.82
± 0.20 et -32.43 ± 0.17 ‰ relativement au VPDB. Par la suite, le C19 et le C20 ont
e´te´ co-injecte´s avec chaque e´chantillon d’essence dans des proportions correspondant a`
celles des compose´s de l’essence et ajuste´es en fonction de la line´arite´ de l’IRMS (voir
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le point 8.1.3) [Meier-Augenstein 1999]. De plus, la solution compose´e de C12, C14, C19
et C20 a e´te´ analyse´e tous les trois e´chantillons d’essence afin de ve´rifier la stabilite´ du
syste`me et de la me´thode dans le temps (voir le point 9.1.2) [Gentile et al. 2011].
8.1.3 De´termination du domaine de line´arite´ de l’IRMS
Le domaine de line´arite´ de l’IRMS a e´te´ e´value´ afin de de´terminer la concentration a`
laquelle les e´chantillons d’essence doivent eˆtre pre´pare´s. Ceci a e´te´ re´alise´ en analysant
plusieurs solutions compose´es de C12, C14, C19 et C20 (voir ci-dessus). La concentration
du C12 et du C14 a e´te´ maintenue constante dans toutes les solutions alors que celle du
C19 et du C20 ont e´te´ varie´es. Chaque solution a e´te´ analyse´e trois fois et les valeurs
δ 13C du C19 et du C20 ont e´te´ normalise´es par rapport a` celle du C14. Les figures 8.1
et 8.2 repre´sentent les valeurs δ 13C obtenues respectivement pour le C19 et le C20 en
fonction de leur concentration ; la concentration est exprime´e par l’intensite´ du signal
de la masse 44 (mV ) mesure´e par l’IRMS.
Les deux droites pre´sentes sur chacune des figures correspondent aux limites d’aver-
tissement e´galement utilise´es pour les cartes de controˆles (voir le point 9.1.2). Ces limites
sont situe´es a` une distance de 1.96 fois la de´viation standard de la moyenne. La moyenne
et la de´viation standard ont e´te´ calcule´es sur la base de 20 mesures initiales de la solution
de controˆle faisant re´fe´rence. Ces mesures ont e´te´ re´alise´es sur plusieurs jours successifs
avec un appareillage en parfait e´tat de marche.
L’examen des figures 8.1 et 8.2 montre que les valeurs δ 13C sont situe´es entre les
limites d’avertissement jusqu’a` environ 12’500 mV . Par contre, ces valeurs sont situe´es
au-dessus de la limite supe´rieure a` partir d’environ 15’500 mV . Ainsi, la concentration
des e´chantillons qui seront analyse´s, principalement ceux d’essence, sera adapte´e afin
que les intensite´s des divers compose´s des e´chantillons se trouvent dans le domaine de
line´arite´ de l’IRMS. Les essais re´alise´s ont montre´ que les e´chantillons d’essence doivent
eˆtre dilue´s a` 20% (v/v) afin que les compose´s d’inte´reˆts soient compris dans le domaine
de line´arite´.
8.1.4 Controˆles du bon fonctionnement de l’appareillage
Afin de garantir que l’ensemble de l’appareil GC-(MS/C-IRMS) soit en bon e´tat de
fonctionnement, plusieurs controˆles ont e´te´ mis en place.
Controˆle du nombre d’injections et des maintenances
Avant de lancer une se´quence d’analyse, il est ve´rifie´ dans les fiches de suivi de
l’appareil que le nombre d’injections recommande´/de´fini et que les de´lais entre les main-
tenances des e´le´ments suivants ne sont pas atteints :
– septum : changement toutes les 100 injections ;
– liner : changement toutes les 500 injections ;
– re´acteur de combustion : re´oxyge´ne´ pendant deux heures toutes les 35 injections ;
– vidange de l’huile de la pompe du MS et de la pompe primaire de l’IRMS : une
fois par anne´e ;
– changement du re´servoir d’huile de la Turbo-pompe de l’IRMS : une fois tous les
trois ans.
Dans le cas ou` une de ces limites est atteinte, la maintenance approprie´e est re´alise´e.
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Figure 8.1 – Valeur δ 13C du C19 en fonction de l’intensite´ du signal.
Figure 8.2 – Valeur δ 13C du C20 en fonction de l’intensite´ du signal.
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Controˆle du fonctionnement du MS
Une fois par semaine ou si une maintenance a e´te´ re´alise´e, le bon fonctionnement du
MS est controˆle´ en effectuant :
– un controˆle de fuite (“checking the air/water spectrum”) ;
– un controˆle du tune (“maintenance tune (uses current tune file)”) ;
– un tune si ne´cessaire (“full automatic tune”).
Si l’un de ces controˆles e´choue, la maintenance approprie´e est re´alise´e.
Controˆle du fonctionnement de l’IRMS
Une fois par semaine ou si une maintenance a e´te´ re´alise´e, le bon fonctionnement de
l’IRMS est controˆle´ en effectuant :
– un controˆle du niveaux des gaz ;
– un controˆle de fuite ;
– un controˆle du bruit de fond ;
– un controˆle de stabilite´ (“CO2 Zero enrichment test”) ;
– un tune si ne´cessaire.
Ces controˆles sont notamment en accord avec les recommandations du “Forensic
isotope ratio mass spectrometry (FIRMS) network” [Carter et Barwick 2011]. Si l’un de
ces controˆles e´choue, la maintenance approprie´e est re´alise´e.
Controˆle qualite´ du GC-(MS/C-IRMS)
Afin de surveiller les performances de l’ensemble de l’appareil analytique (injection,
chromatographie et de´tection), un me´lange de controˆle est analyse´ au de´but de chaque
se´quence d’analyse, puis tous les trois e´chantillons. Ce me´lange de controˆle est une
solution compose´e de C12, C14, C19 et C20. De plus, le C19 et le C20 ont e´te´ ajoute´s
a` chaque e´chantillon d’essence analyse´. L’e´valuation des performances de l’ensemble de
l’appareil est re´alise´e en compilant les re´sultats d’analyse de ces compose´s sur des cartes
de controˆle (voir le point 9.1.2). Si le re´sultat d’analyse ne passe pas les crite`res des
cartes de controˆle, la source du proble`me est identifie´e et corrige´e de manie`re approprie´e,
puis une nouvelle analyse de la solution de controˆle et/ou de l’e´chantillon d’essence est
effectue´e et e´value´e.
8.1.5 De´termination des parame`tres de chacun des composants de
l’appareillage
Chacun des composants de l’appareillage utilise´ dans le cadre de cette recherche
comporte un certain nombre de parame`tres qui peuvent eˆtre modifie´s. La de´termination
de chacun de ces parame`tres est discute´e ci-apre`s.
Echantillonneur automatique “TriPlus Autosampler”
Cet e´chantillonneur permet de re´aliser des injections selon plusieurs modes. Deux
modes d’injections ont e´te´ retenus en vue de la phase d’optimisation de la me´thode : le
mode “Basic” et le mode “Solvent flush post”, voir la figure 8.3.
Hormis le temps d’attente avant l’injection qui sera e´value´ durant la phase d’optimi-
sation, les diffe´rents parame`tres pouvant eˆtre modifie´s ont e´te´ teste´s afin d’assurer une
injection re´pe´table en terme de volume injecte´ (absence de bulles d’air et intensite´ du
signal).
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Figure 8.3 – Modes d’injection “Basic” (a` gauche) et “Solvent flush post” (a` droite).
Source : captures d’e´cran provenant du logiciel “Isodat 2.5” pilotant l’e´chantillonneur
automatique “TriPlus Autosampler”.
Mode Basic
Le volume injecte´ a e´te´ fixe´ a` 1 µl 1 pour l’e´chantillon et 1 µl d’air. Le nombre de
de´pressions du piston avant la prise de l’e´chantillon a e´te´ e´tabli a` cinq fois un volume de
10 µl. La profondeur et la vitesse d’injection ont respectivement e´te´ fixe´es a` 43 mm et 100
µl/s. Concernant les rinc¸ages, l’entie`rete´ (10 µl) de la seringue est rince´e trois fois avec
du dichlorome´thane, puis trois fois avec 2 µl de l’e´chantillon avant l’injection, et trois
fois avec 10 µl de dichlorome´thane apre`s l’injection. La tempe´rature de l’e´chantillonneur
a e´te´ maintenue a` 10 ◦C afin de limiter l’e´vaporation des e´chantillons.
Mode Solvent flush post
Le volume injecte´ a e´te´ fixe´ a` 1.6 µl pour l’e´chantillon, 0.5 µl pour les deux portions
d’air et 0.4 µl 2 pour le solvant. Les autres parame`tres sont identiques a` ceux du mode
Basic (voir ci-dessus).
GC “Trace GC Ultra”
Plusieurs publications mentionnent, pour les e´chantillons environnementaux pouvant
pre´senter des chromatogrammes complexes (nombreux pics), que la se´paration chroma-
tographique des compose´s d’inte´reˆt est le facteur le plus de´terminant afin d’acque´rir des
mesures isotopiques pre´cises [Sessions 2006, Blessing et al. 2008]. Vu que les chroma-
togrammes d’essence sont e´galement complexes, ce facteur est aussi valable pour cette
e´tude. Plusieurs analyses d’e´chantillons d’essence ont e´te´ effectue´es avec une colonne
initiale DB-5 J&W Scientific, 30 m, 0.25 mm et 0.25 µm ; les re´sultats obtenus se sont
ave´re´s insuffisants en terme de re´solution des pics : plusieurs compose´s d’inte´reˆt de l’es-
sence ayant une re´solution infe´rieure a` 1.5 3. Des essais ont e´galement e´te´ re´alise´s avec
1. Le volume d’e´chantillon re´ellement injecte´ est d’environ 1.6 µl, car le volume de l’aiguille (environ
0.6 µl) n’est pas pris en compte.
2. Le volume d’e´chantillon re´ellement injecte´ est d’environ 1.0 µl, car le volume de l’aiguille (environ
0.6 µl) n’est pas pris en compte.
3. A partir d’une re´solution de 1.5, les pics sont conside´re´s comme re´solus et le recouvrement des
pics est d’environ 2% [Rouessac et Rouessac 2004].
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une colonne HP-5MS J&W Scientific, 60 m, 0.25 mm et 0.25 µm ; la re´solution n’e´tait
toujours pas ide´ale pour certains compose´s de l’essence. De`s lors, afin de maximiser la
re´solution, une colonne plus longue et de polarite´ plus adapte´e a e´te´ se´lectionne´e, il s’agit
d’une colonne TR-1 Thermo Scientific, 100 m, 0.25 mm et 0.5 µm.
Des tests pre´liminaires ont e´te´ re´alise´s avec cette colonne afin de de´terminer un pro-
gramme de tempe´rature adapte´ aux e´chantillons d’essence auxquels est ajoute´ le stan-
dard de laboratoire compose´ d’alcanes normaux. Suite a` la consultation de la litte´rature
traitant de l’analyse d’e´chantillons d’essence [Smallwood et al. 2002, Flumignan et al.
2008, O’Sullivan et Kalin 2008] et a` la re´alisation de ces tests, les e´le´ments suivants
ont e´te´ fixe´s : tempe´rature initiale de 50 ◦C, puis gradient de tempe´rature de 2 ◦C/min
jusqu’a` 170 ◦C, puis gradient de tempe´rature de 10 ◦C/min jusqu’a` la tempe´rature finale
de 270 ◦C qui est maintenue durant 14 minutes afin d’e´luer les compose´s les plus lourds
(alcanes normaux du standard co-injecte´). Ainsi le programme dure 84 minutes.
Il a e´te´ de´cide´ de travailler en mode split en flux constant dans la colonne. La
tempe´rature de la ligne de transfert a e´te´ fixe´e a` 280 ◦C. Les parame`tres restants, a`
savoir la tempe´rature de l’injecteur, le rapport du split, le type de liner et le flux dans
la colonne ont e´te´ e´value´s durant la phase d’optimisation de la me´thode.
MS “DSQ II”
Pour le MS, la tempe´rature de la source d’ions a e´te´ fixe´e a` 250 ◦C, l’acquisition des
donne´es de´bute apre`s 15 minutes 4 en mode “full scan”, les masses 40-450 sont scanne´es
a` un taux de 1802.1 amu/s.
Interface de combustion “GC-C/TC III”
Pour la mesure des rapports isotopiques en carbone, la tempe´rature du re´acteur de
combustion a e´te´ fixe´e a` 940 ◦C et celle du re´acteur de re´duction a` 650 ◦C.
IRMS “DELTA V Advantage”
L’acquisition des donne´es de´bute apre`s 21.7 minutes ; ce de´lai plus long que celui du
MS permet d’e´vacuer le tolue`ne qui sature l’IRMS vu son intensite´ dans les e´chantillons
d’essence.
8.1.6 Blancs de controˆle entre les e´chantillons
La ne´cessite´ d’effectuer des blancs entre deux analyses d’e´chantillons d’essence a
e´te´ e´value´e. Pour ce faire, un e´chantillon d’essence a e´te´ analyse´ dix fois a` la suite
avec un blanc inse´re´ entre chacun des cinq premiers e´chantillons, mais pas entre les
cinq suivants. Les chromatogrammes obtenus sur le MS et sur l’IRMS pour les quatre
blancs ne pre´sentent aucune contamination due a` l’e´chantillon les pre´ce´dant. De plus,
la comparaison entre les e´chantillons analyse´s avec et sans un blanc intercale´ n’a pas
montre´ d’influence sur les valeurs isotopiques mesure´es. De`s lors, il n’a pas e´te´ juge´
ne´cessaire pour la suite de la recherche d’analyser des blancs entre chaque e´chantillon.
4. Ce de´lai permet d’e´liminer les compose´s les plus volatils qui pre´sentent peu d’inte´reˆt pour cette
recherche.
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8.2 Optimisation de la me´thode analytique
L’optimisation de la me´thode analytique correspond a` l’identification des diffe´rents
facteurs pouvant affecter le re´sultat d’analyse et la de´termination de leur niveau op-
timal. Une ou plusieurs caracte´ristiques de la me´thode (par exemple la sensibilite´, la
se´lectivite´, etc.) peuvent de´pendre de plusieurs facteurs. Ainsi, le processus d’optimisa-
tion des diffe´rents facteurs vise a` obtenir la meilleur performance (sensibilite´, se´lectivite´,
etc.) possible pour la me´thode analytique [Massart et al. 1997, Miller et Miller 2010].
Cette optimisation peut se faire selon deux approches :
– l’approche univarie´e classique consiste a` varier un facteur a` la fois en maintenant
tous les autres constants et a` e´valuer l’influence sur le re´sultat ;
– l’approche multivarie´e permet de de´finir au travers de plans d’expe´riences les
expe´rimentations a` effectuer apre`s avoir de´fini les facteurs (variables) a` optimi-
ser et la/les re´ponse(s) (grandeurs d’inte´reˆt) que l’on veut observer. Il est ensuite
possible d’e´valuer l’influence des facteurs sur la/les re´ponse(s).
Le recours aux plans d’expe´riences pre´sente de nombreux avantages par rapport a`
l’approche classique, notamment [Miller et Miller 2010, Leardi 2009] :
– les plans d’expe´riences prennent en compte les interactions pouvant exister entre
les facteurs, alors qu’une optimisation d’un facteur a` la fois ne le fait pas ;
– les plans d’expe´riences fournissent des connaissances globales ;
– le nombre d’expe´rimentations a` re´aliser en recourant aux plans d’expe´riences est
plus petit.
Vu ce qui pre´ce`de, il a e´te´ de´cide´ de recourir aux plans d’expe´riences. Selon Goupy et
Creighton, l’utilisation d’un plan d’expe´riences se fait en cinq phases [Goupy et Creigh-
ton 2006] : la pre´paration de l’e´tude, le choix du plan d’expe´riences, l’expe´rimentation,
l’interpre´tation des re´sultats et l’arreˆt ou la poursuite de l’e´tude.
8.2.1 La pre´paration de l’e´tude
De´finition de l’objectif de l’e´tude
Cette recherche porte sur l’analyse d’e´chantillons d’essence par GC-(MS/C-IRMS).
L’objectif du recours aux plans d’expe´riences est de de´terminer les conditions d’analyse
optimales afin de garantir des mesures isotopiques pre´cises et exactes. Il est pre´vu de
mesurer les valeurs isotopiques en carbone (δ 13C) des e´chantillons d’essence.
Choix des re´ponses
Afin d’optimiser les conditions d’analyse, il a e´te´ de´cide´ de mesurer les quatre
re´ponses suivantes :
– la sensibilite´, e´value´e sur la base de l’aire de compose´s ;
– la se´lectivite´, e´value´e en calculant la re´solution de compose´s et en appre´ciant la
forme en S (S-shaped) du signal du rapport des masses 45/44 ; en effet, l’obser-
vation de ce signal est un bon indicateur des performances chromatographiques
[Blessing et al. 2008] ;
– la re´pe´tabilite´ des mesures isotopiques, e´value´e en re´pe´tant trois fois chacun des
essais et en calculant la de´viation standard ;
– l’exactitude des mesures isotopiques, e´value´e en calculant le biais entre la valeur
mesure´e et la valeur connue des compose´s d’un standard de re´fe´rence.
CHAPITRE 8. DE´VELOPPEMENT, OPTIMISATION ET VALIDATION 106
Ainsi, pour atteindre l’objectif fixe´ ci-dessus, on cherche a` obtenir la meilleure sen-
sibilite´, la meilleure re´solution, la meilleure pre´cision (faible de´viation standard) et la
meilleure exactitude (faible biais et line´arite´ de ce dernier).
Choix des facteurs pouvant influencer les re´ponses
Sur la base des donne´es de la litte´rature, les sept facteurs suivants ont e´te´ retenus
comme pouvant influencer particulie`rement les re´ponses choisies :
– facteur 1, le solvant utilise´ pour diluer les e´chantillons d’essence ;
– facteur 2, le mode d’injection ;
– facteur 3, le temps d’attente avant l’injection ;
– facteur 4, la valeur du rapport de split ;
– facteur 5, la tempe´rature de l’injecteur ;
– facteur 6, le type de liner ;
– facteur 7, le flux dans la colonne.
De´finition des niveaux des facteurs
Le domaine de variation d’un facteur est de´limite´ par deux bornes (infe´rieure et
supe´rieure) appele´es niveau bas et niveau haut. Ces deux niveaux sont fixe´s par l’expe´-
rimentateur en fonction des spe´cificite´s de l’e´tude. Les niveaux bas et haut sont respec-
tivement indique´s par -1 et +1 [Goupy et Creighton 2006]. Pour chacun des facteurs
se´lectionne´s, son domaine de variation est discute´ ci-dessous.
Facteur 1, le solvant utilise´ pour diluer les e´chantillons d’essence
Afin de re´duire les proble`mes de line´arite´ de la division de l’e´chantillon dans l’injec-
teur, Grob conseille de le diluer autant que possible dans un solvant [Grob 2001]. Sur
la base des recommandations de Grob, des normes ASTM (E1618) et de l’expe´rience
de l’ESC dans l’analyse de produits inflammables, le dichlorome´thane (CH2Cl2) et le
disulfure de carbone (CS2) seront e´value´s comme solvant pour diluer les e´chantillons
d’essence. Ainsi, ces deux solvants repre´senteront chacun des niveaux de ce facteur.
Facteur 2, le mode d’injection
Schmitt et ses collaborateurs ont releve´ que l’optimisation du mode d’injection pour-
rait permettre d’e´liminer l’influence de la quantite´ injecte´e sur la re´ponse isotopique ;
ainsi, ils recommandent d’optimiser ce parame`tre [Schmitt et al. 2003]. Parmi les modes
d’injection existant dans le logiciel, il a e´te´ de´cide´ d’e´valuer les modes “Basic” et “Solvent
flush post” (voir la figure 8.3) qui repre´senteront chacun des niveaux de ce facteur.
Facteur 3, le temps d’attente avant l’injection
Grob a montre´ que le temps d’attente avant l’injection (“pre-injection dwell time”)
a une influence sur l’e´vaporation de l’e´chantillon et qu’une e´vaporation incomple`te peut
se re´percuter sur la line´arite´ de la division [Grob 2001]. Un temps d’attente nul consiste
a` injecter directement l’e´chantillon une fois que l’aiguille est a` l’inte´rieur du liner, ce
type d’injection se fait avec l’aiguille froide (“cool (cold) needle injection”). Un temps
d’attente de 3-5 secondes avant d’injecter l’e´chantillon permet de chauffer l’aiguille a` une
tempe´rature proche de celle de l’injecteur (“hot needle injection”). Ainsi pour e´valuer
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l’influence de ce facteur, un temps d’attente nul et un temps d’attente de 3 secondes
repre´senteront les niveaux teste´s.
Facteur 4, la valeur du rapport de split
Il est pre´vu de travailler avec un split relativement faible afin de maximiser la sensibi-
lite´. Certaines e´tudes ont montre´ que la valeur du rapport de split n’avait pas d’influence
significative sur les rapports isotopiques [Harris et al. 1999, Li et al. 2011]. Ne´anmoins,
Sessions a rapporte´ que des fractionnements isotopiques pouvaient survenir a` des faibles
valeurs du rapport de split (< 20 : 1) [Sessions 2006]. De`s lors, des rapports de split de
20 : 1 et de 40 : 1 repre´senteront respectivement les niveaux bas et haut de ce facteur.
Facteur 5, la tempe´rature de l’injecteur
Dans la litte´rature, la tempe´rature de l’injecteur pour l’analyse d’e´chantillons d’es-
sence varie ge´ne´ralement de 250 ◦C a` 300 ◦C [Flumignan et al. 2008, Sandercock et
Du Pasquier 2003, O’Sullivan et Kalin 2008]. Ainsi, pour ce facteur les niveaux bas et
haut auront respectivement des valeurs de 230 ◦C et 270 ◦C.
Facteur 6, le type de liner
Afin d’e´valuer l’influence du type de liner, deux liners diffe´rents ont e´te´ se´lectionne´s.
Le premier est un liner droit et sans laine de quartz (Split Straight Liner, article Thermo
Scientific n° 45350031), le second est un liner contenant de la laine de quartz (Split Focus
Liner, article Thermo Scientific n° 453T1905) ; ces deux types de liner repre´senteront
chacun des niveaux de ce facteur.
Facteur 7, le flux dans la colonne
La valeur du flux d’he´lium circulant dans la colonne va notamment influencer la
combustion des compose´s dans le re´acteur de combustion pour la mesure de δ 13C. Se-
lon le fabricant de l’appareil, la valeur de flux ide´ale a` l’inte´rieur de ce re´acteur est de
1.4 ml/min pour la mesure de δ 13C. L’appareil utilise´ dans cette recherche diffe`re des
appareils standard pour lesquels ces valeurs sont fournies vu qu’a` la sortie de la colonne
du GC, un MS est monte´ en paralle`le a` l’IRMS. Ainsi, le flux dans la colonne est se´pare´
en deux ; les mesures de flux effectue´es sur l’appareil ont montre´ qu’environ 1/5 du flux
va au MS et 4/5 du flux va a` l’IRMS. Par extrapolation et avec la configuration de notre
appareil, le flux ide´al dans la colonne est d’environ 1.8 ml/min. Les niveaux haut et bas
de ce facteur seront fixe´s autour de cette valeur, soit 1.5 ml/min et 2.1 ml/min.
Le domaine d’e´tude des sept facteurs retenus pour le plan d’expe´riences est expose´
dans le tableau 8.1.
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Facteurs Niveau -1 Niveau +1
Solvant CH2Cl2 CS2
Mode d’injection Basic Solvent flush post
Temps d’attente avant
l’injection
0 sec 3 sec
Rapport de split 20 : 1 40 : 1
Tempe´rature de
l’injecteur
230 ◦C 270 ◦C
Type de liner sans laine de quartz avec laine de quartz
Flux dans la colonne 1.5 ml/min 2.1 ml/min
Table 8.1 – Domaine d’e´tude des sept facteurs retenus pour le plan d’expe´riences.
8.2.2 Le choix du plan d’expe´riences
Si un plan factoriel complet (toutes les combinaisons possibles des niveaux des fac-
teurs) e´tait re´alise´, il faudrait effectuer 27 = 128 essais. Ce nombre e´tant trop conse´quent,
il a e´te´ de´cide´ de re´duire le nombre d’essais en recourant a` un plan factoriel fractionnaire
(dit sature´, toutes les interactions sont utilise´es) 27−4 de 8 essais. Ces types de plans
sont tout a` fait adapte´s a` cette recherche puisqu’ils permettent de de´terminer quels sont
les facteurs qui ont un effet significatif sur les re´ponses en re´duisant le nombre d’essais
[Massart et al. 1997, Miller et Miller 2010].
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Les facteurs et les re´ponses se´lectionne´es ont e´te´ saisis dans le logiciel JMP®6 per-
mettant de construire des plans d’expe´riences et d’en analyser les re´sultats. Le plan
factoriel fractionnaire de 8 essais ainsi obtenu est pre´sente´ dans le tableau 8.2.
Essai
n°
Solvant Mode
d’injection
Attente
avant
injection
(sec)
Rapport
de split
Tempe´rature
de l’injecteur
(◦C)
Type de
liner
Flux dans
la colonne
(ml/min)
1
CH2Cl2
Basic 0 20 : 1 270 Avec laine 2.1
2 CS2 Basic 0 40 : 1 230 Avec laine 1.5
3
CH2Cl2
Solvent
flush post
0 40 : 1 230 Sans laine 2.1
4 CS2 Solvent
flush post
0 20 : 1 270 Sans laine 1.5
5
CH2Cl2
Basic 3 40 : 1 270 Sans laine 1.5
6 CS2 Basic 3 20 : 1 230 Sans laine 2.1
7
CH2Cl2
Solvent
flush post
3 20 : 1 230 Avec laine 1.5
8 CS2 Solvent
flush post
3 40 : 1 270 Avec laine 2.1
Table 8.2 – Tableau d’expe´rimentation du plan factoriel fractionnaire de 8 essais.
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Le plan de base de ce plan factoriel fractionnaire est un plan 23 (27−4), donc il a e´te´
ne´cessaire d’aliaser les facteurs 4, 5, 6 et 7 ; ceux-ci ont respectivement e´te´ aliase´s sur
les interactions des facteurs 123, 12, 23 et 13. En notation de Box 5, ceci s’e´crit : 4 =
123, 5 = 12, 6 = 23 et 7 = 13. Le mode`le mathe´matique choisi est un mode`le polyno-
mial classique du premier degre´ avec les interactions d’ordre 2 ; ce mode`le comporte 29
coefficients (constant, des facteurs principaux et des interactions d’ordre 2) et il s’e´crit :
y = a0+a1x1+a2x2+a3x3+a4x4+a5x5+a6x6+a7x7+a12x1x2+a13x1x3+a14x1x4+
a15x1x5+a16x1x6+a17x1x7+a23x2x3+a24x2x4+a25x2x5+a26x2x6+a27x2x7+a34x3x4+
a35x3x5 +a36x3x6 +a37x3x7 +a45x4x5 +a46x4x6 +a47x4x7 +a56x5x6 +a57x5x7 +a67x6x7
y est la re´ponse e´tudie´e, x1 a` x7 sont les facteurs pris en compte et la lettre a
repre´sente les divers coefficients mentionne´s ci-dessus.
Ces 29 coefficients sont regroupe´s dans les sept contrastes suivants :
– `1 = a1 + a25 + a37 + a46
– `2 = a2 + a15 + a36 + a47
– `3 = a3 + a17 + a26 + a45
– `4 = a4 + a16 + a27 + a35
– `5 = a5 + a12 + a34 + a67
– `6 = a6 + a14 + a23 + a57
– `7 = a7 + a13 + a24 + a56
8.2.3 L’expe´rimentation
Vu que la re´pe´tabilite´ est une des re´ponses a` e´valuer, chacun des essais figurant dans
le tableau d’expe´rimentation 8.2 a e´te´ re´alise´ trois fois. L’ordre des essais a e´te´ ordonne´
afin de faciliter les changements devant eˆtre ope´re´s sur le GC (changement de liner) et de
grouper les essais impliquant les meˆmes valeurs de facteurs (tempe´rature de l’injecteur et
solvant utilise´). Ainsi, les essais ont e´te´ re´alise´s dans l’ordre suivant : 3x essai 3, 3x essai 6,
3x essai 4, 3x essai 5, (changement de liner) 3x essai 2, 3x essai 7, 3x essai 1 et 3x essai 8.
L’e´chantillon analyse´ pour les essais 1, 3, 5 et 7 e´tait constitue´ d’essence dilue´e a`
20% dans une solution de CH2Cl2 contenant le mate´riel de re´fe´rence constitue´ d’alcanes
normaux allant du C16 au C30 avec des valeurs isotopiques connues. Pour les essais 2,
4, 6 et 8 l’e´chantillon analyse´ e´tait constitue´ d’essence dilue´e a` 20% dans une solution
de CS2 contenant le meˆme mate´riel de re´fe´rence.
Avant de de´buter les analyses, le bon fonctionnement de l’entie`rete´ du syste`me a e´te´
controˆle´ et le re´acteur de combustion de l’interface de l’IRMS a e´te´ re´oxyge´ne´ durant
deux heures.
5. La pre´sentation de´taille´e de la the´orie des aliases et du calcul de Box sort du cadre de ce travail ;
pour le de´tail, le lecteur est prie´ de consulter la litte´rature approprie´e, notamment l’ouvrage de Goupy
et Creighton [Goupy et Creighton 2006].
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Les diffe´rentes re´ponses ont e´te´ mesure´es de la manie`re suivante :
– la sensibilite´ : la somme des aires de la masse 44 (IRMS) de pics d’inte´reˆt 6 a e´te´
calcule´e pour chaque essai, puis la moyenne des sommes de chaque re´plica d’un
essai a e´te´ prise en compte ;
– la se´lectivite´ : la somme des re´solutions de pics d’inte´reˆt 7 de´tecte´s sur le MS a
e´te´ calcule´e pour chaque essai, puis la moyenne des sommes de chaque re´plica
d’un essai a e´te´ prise en compte. L’observation comple´mentaire de la forme en
S (S-shaped) du signal du rapport des masses 45/44 sur l’IRMS n’a pas fourni
d’information supple´mentaire par rapport au calcul des re´solutions des pics ;
– la re´pe´tabilite´ des mesures isotopiques : la de´viation standard entre les trois re´plicas
de chaque essai a e´te´ calcule´e pour des pics d’inte´reˆt 8 de´tecte´s par l’IRMS, puis
la moyenne de ces de´viations standard a e´te´ retenue ;
– l’exactitude des mesures isotopiques : le biais moyen entre les valeurs mesure´es
pour certains compose´s 9 du standard de re´fe´rence et les valeurs connues de ces
compose´s a e´te´ calcule´.
Les re´sultats obtenus sont repre´sente´s dans le tableau 8.3.
6. Les compose´s de l’essence retenus sont : le tolue`ne, l’e´thylbenze`ne, le m/p-xyle`ne, l’o-xyle`ne, le
propylbenze`ne, le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-4-e´thylbenze`ne, le 1,3,5-trime´thylbenze`ne, le 1-
me´thyl-2-e´thylbenze`ne, et le 1,2,4-trime´thylbenze`ne. Le C16, C17, C18, C19 et C20 provenant du standard
de re´fe´rence co-injecte´ ont e´galement e´te´ pris en compte.
7. Les re´solutions entre les sept couples de pics suivants ont e´te´ calcule´es : e´thylbenze`ne et m/p-
xyle`ne, m/p-xyle`ne et o-xyle`ne, propylbenze`ne et 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne, 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne et
1-me´thyl-4-e´thylbenze`ne, 1-me´thyl-4-e´thylbenze`ne et 1,3,5-trime´thylbenze`ne, 1,3,5-trime´thylbenze`ne et
1-me´thyl-2-e´thylbenze`ne, 1-me´thyl-2-e´thylbenze`ne et 1,2,4-trime´thylbenze`ne.
8. Il s’agit des meˆmes compose´s que pour la sensibilite´.
9. C16, C17, C18, C19 et C20.
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Essai n° Sensibilite´ Se´lectivite´ Re´pe´tabilite´ Exactitude
1 830 57.03 0.203 -0.961
2 460 56.19 0.179 -0.990
3 112 54.00 0.618 -0.718
4 362 54.49 0.571 -1.000
5 735 54.19 1.179 -0.404
6 1207 54.23 2.139 -0.489
7 680 55.18 0.307 -0.977
8 518 56.25 0.304 -0.764
Table 8.3 – Re´ponses des expe´rimentations.
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8.2.4 L’interpre´tation des re´sultats
Les re´sultats des expe´rimentations ont e´te´ analyse´s a` l’aide du logiciel JMP®6.
Chacune des re´ponses est discute´e se´pare´ment ci-dessous.
La sensibilite´
Les effets (ou coefficients) fournis par le logiciel pour les contrastes sont expose´s dans
le tableau 8.4.
Contrastes Effets des contrastes
`0 (constante) 613.00
`1 -23.75
`2 195.00
`3 172.00
`4 -156.75
`5 -1.75
`6 -9.00
`7 53.75
Table 8.4 – Effets des contrastes sur la sensibilite´ (unite´s code´es).
Les valeurs de ce tableau peuvent eˆtre repre´sente´es sous forme d’un diagramme a`
barres, voir la figure 8.4, qui permet de visualiser l’importance des diffe´rents contrastes.
Afin de se´parer les contrastes influents de ceux qui ne le sont pas, il est possible de
recourir aux diagrammes de Pareto et de Daniel. Le diagramme de Pareto est construit
en ordonnant les valeurs absolues des effets par ordre de´croissant, voir la figure 8.5. Ceci
permet de mieux visualiser l’importance des effets de chacun des contrastes et de les
comparer entre eux afin de fixer une limite entre les contrastes influents et peu influents
[Goupy et Creighton 2006].
Le diagramme de Daniel (normal plot) comporte en abscisse les quantiles normaux
des effets et en ordonne´e les valeurs des effets, voir la figure 8.6. Ce diagramme permet
de de´terminer si un jeu de donne´es suit approximativement une distribution normale.
Ainsi, il est admis que les effets de faible valeur suivent une distribution normale et
ils sont situe´s a` proximite´ de la droite de Henry qui est trace´e sur le graphique. Au
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contraire, les effets de valeur e´leve´e ne suivent pas une distribution normale et ils ne
sont pas situe´s a` proximite´ de la droite de Henry [Goupy et Creighton 2006, Massart
et al. 1997].
L’examen des diagrammes de Pareto et de Daniel indique que trois contrastes in-
fluencent notablement la sensibilite´ des mesures, a` savoir les contrastes `2, `3 et `4. Selon
la the´orie des aliases [Goupy et Creighton 2006], il faut se me´fier des interactions 23, 24
et 34. L’interaction 23 est aliase´e avec l’effet du facteur 6, l’interaction 14 et l’interaction
57 dans le contraste `6. Ce contraste est ne´gligeable, de`s lors tous les coefficients de ce
contraste sont ne´gligeables et l’interaction 23 e´galement par conse´quent. Il en est de
meˆme pour les contrastes `7 et `5 qui contiennent respectivement les interactions 24 et
34. Ainsi, les interactions 24 et 34 peuvent e´galement eˆtre ne´glige´es. Donc, trois facteurs
influencent la sensibilite´ des mesures, il s’agit du mode d’injection (facteur 2), du temps
d’attente avant l’injection (facteur 3) et du rapport de split (facteur 4). Le diagramme
des effets, voir la figure 8.7, montre que la sensibilite´ est ame´liore´e lorsque l’injection
se fait en mode Basic, qu’un temps d’attente (3 secondes) est observe´ dans l’injecteur
avant l’injection et que le rapport du split est faible ; les autres facteurs ont une influence
ne´gligeable sur la sensibilite´.
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Figure 8.4 – Diagramme a` barres des effets des contrastes sur la sensibilite´.
Figure 8.5 – Diagramme de Pareto des effets des contrastes sur la sensibilite´.
Figure 8.6 – Diagramme de Daniel des effets des contrastes sur la sensibilite´.
CHAPITRE 8. DE´VELOPPEMENT, OPTIMISATION ET VALIDATION 116
Figure 8.7 – Diagramme des effets des facteurs sur les diffe´rentes re´ponses.
La se´lectivite´
Les re´sultats pour la se´lectivite´ sont analyse´s de la meˆme manie`re que ceux de la
sensibilite´ ci-dessus. Les effets obtenus pour les contrastes sont expose´s dans le tableau
8.5.
L’importance des diffe´rents contrastes est illustre´e dans un diagramme a` barres,
voir la figure 8.8. Les diagrammes de Pareto et de Daniel dont l’examen permet de
se´lectionner les contrastes influents sont repre´sente´s sur les figures 8.9 et 8.10.
L’examen de ces diagrammes montre que seul le contraste `6 influence notablement
la se´lectivite´ des mesures. Ainsi, il n’est pas ne´cessaire de se me´fier d’e´ventuelles inter-
actions et seul le facteur 6, a` savoir le type de liner, influence la se´lectivite´ des mesures.
Le diagramme des effets, voir la figure 8.7 indique que la se´lectivite´ est augmente´e
lorsqu’un liner contenant de la laine de quartz est utilise´ ; les autres facteurs ont une
influence ne´gligeable sur la se´lectivite´.
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Contrastes Effets des contrastes
`0 (constante) 55.1950
`1 -0.0950
`2 0.2150
`3 -0.2325
`4 -0.0375
`5 0.2950
`6 -0.9675
`7 0.1825
Table 8.5 – Effets des contrastes sur la se´lectivite´ (unite´s code´es).
Figure 8.8 – Diagramme a` barres des effets des contrastes sur la se´lectivite´.
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Figure 8.9 – Diagramme de Pareto des effets des contrastes sur la se´lectivite´.
Figure 8.10 – Diagramme de Daniel des effets des contrastes sur la se´lectivite´.
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La re´pe´tabilite´
Les effets des contrastes sur la re´pe´tabilite´ sont pre´sente´s dans le tableau 8.6.
Contrastes Effets des contrastes
`0 (constante) 0.68750
`1 -0.11075
`2 0.23750
`3 0.29475
`4 -0.11750
`5 -0.12325
`6 0.43925
`7 0.12850
Table 8.6 – Effets des contrastes sur la re´pe´tabilite´ (unite´s code´es).
L’importance des diffe´rents contrastes est illustre´e dans le diagramme a` barres figu-
rant sur la figure 8.11. Les diagrammes de Pareto et de Daniel dont l’examen permet de
se´lectionner les contrastes influents sont repre´sente´s sur les figures 8.12 et 8.13.
L’examen de ces diagrammes montre que les contrastes `6 et `3 influencent le plus la
re´pe´tabilite´ des mesures. Il faut se me´fier de l’interaction 36 qui est aliase´e avec l’effet
du facteur 2, l’interaction 15 et l’interaction 47 dans le contraste `2. Sur la base du
diagramme de Daniel, ce contraste peut eˆtre ne´glige´. De`s lors tous les coefficients de
ce contraste et l’interaction 36 peuvent e´galement eˆtre ne´glige´s. Donc, le type de liner
(facteur 6) et le temps d’attente avant l’injection (facteur 3) sont les deux facteurs qui
influencent significativement la re´pe´tabilite´ des mesures. Le diagramme des effets, voir
la figure 8.7, indique que la re´pe´tabilite´ est diminue´e lorsqu’un liner contenant de la
laine de quartz est utilise´ et qu’aucun temps d’attente (0 seconde) n’est observe´ dans
l’injecteur avant l’injection ; les autres facteurs n’ont pas une influence significative sur
la re´pe´tabilite´.
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Figure 8.11 – Diagramme a` barres des effets des contrastes sur la re´pe´tabilite´.
Figure 8.12 – Diagramme de Pareto des effets des contrastes sur la re´pe´tabilite´.
Figure 8.13 – Diagramme de Daniel des effets des contrastes sur la re´pe´tabilite´.
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L’exactitude
Les effets des contrastes sur l’exactitude sont pre´sente´s dans le tableau 8.7.
Contrastes Effets des contrastes
`0 (constante) -0.787875
`1 0.022875
`2 0.076875
`3 0.129375
`4 0.068875
`5 0.005625
`6 0.135125
`7 0.054875
Table 8.7 – Effets des contrastes sur l’exactitude (unite´s code´es).
L’importance des diffe´rents contrastes est illustre´e dans le diagramme a` barres figu-
rant sur la figure 8.14. Les diagrammes de Pareto et de Daniel dont l’examen permet de
se´lectionner les contrastes influents sont repre´sente´s sur les figures 8.15 et 8.16.
L’examen du diagramme de Daniel, principalement, indique qu’aucun contraste n’in-
fluence significativement l’exactitude des mesures. De`s lors, tous les facteurs ont une
influence ne´gligeable sur l’exactitude.
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Figure 8.14 – Diagramme a` barres des effets des contrastes sur l’exactitude.
Figure 8.15 – Diagramme de Pareto des effets des contrastes sur l’exactitude.
Figure 8.16 – Diagramme de Daniel des effets des contrastes sur l’exactitude.
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Synthe`se de l’interpre´tation des re´sultats
L’interpre´tation des re´sultats effectue´e ci-dessus a permis de montrer que :
– trois facteurs influencent la sensibilite´ des mesures : le mode d’injection (facteur
2), le temps d’attente avant l’injection (facteur 3) et le rapport de split (facteur
4) ;
– un seul facteur influence la se´lectivite´ des mesures : le type de liner (facteur 6) ;
– deux facteurs influencent la re´pe´tabilite´ des mesures : le type de liner (facteur 6)
et le temps d’attente avant l’injection (facteur 3) ;
– aucun facteur n’influence significativement l’exactitude des mesures ;
– le solvant (facteur 1), la tempe´rature de l’injecteur (facteur 5) et le flux dans
la colonne (facteur 7) n’ont aucune influence significative sur l’une des re´ponses
e´tudie´es.
L’ensemble de ces conclusions peut eˆtre visualise´ sur le diagramme des effets (voir
la figure 8.7).
Sur la base de ces re´sultats, les niveaux suivants ont e´te´ attribue´s aux diffe´rents
facteurs pour la suite de la recherche :
– le solvant n’est influent sur aucune re´ponse ; le choix s’est porte´ sur le dichlo-
rome´thane (CH2Cl2) pour des raisons de se´curite´ ;
– le mode d’injection est influent sur la sensibilite´ ; le mode Basic sera utilise´ afin
d’optimiser cette dernie`re ;
– le temps d’attente avant l’injection est influent sur la sensibilite´ et sur la re´pe´tabilite´,
mais dans des directions oppose´es. La sensibilite´ e´tant optimise´e par d’autres fac-
teurs (le mode d’injection et le rapport du split), il a e´te´ de´cide´ de privile´gier la
re´pe´tabilite´ des mesures. Par conse´quent, un temps d’attente nul a e´te´ choisi ;
– le rapport du split est influent sur la sensibilite´ ; un rapport du split de 20 : 1 a
e´te´ choisi afin d’optimiser cette dernie`re ;
– la tempe´rature de l’injecteur n’est influente sur aucune re´ponse ; une tempe´rature
me´diane de 250 ◦C sera applique´e ;
– le type de liner est influent sur la se´lectivite´ et sur la re´pe´tabilite´. En fixant un
niveau haut a` ce facteur, il est possible d’optimiser ces deux re´ponses a` la fois, de`s
lors le liner contenant de la laine de quartz a e´te´ choisi ;
– le flux dans la colonne n’est influent sur aucune re´ponse ; les analyses se feront
avec un flux me´dian de 1.8 ml/min.
8.2.5 L’arreˆt ou la poursuite de l’e´tude
Le plan choisi a permis de re´pondre a` l’objectif fixe´, a` savoir de de´terminer les
facteurs influents sur les diffe´rentes re´ponses e´tudie´es, ainsi il n’est pas ne´cessaire de
recourir a` un plan comple´mentaire pour pre´ciser les observations.
Les valeurs retenues pour les diffe´rents parame`tres des composants de l’appareillage
sont re´sume´es dans le tableau 8.8.
8.3 Validation de la me´thode analytique
Bien que la validation de la me´thode de´veloppe´e et optimise´e aux points pre´ce´dents
fasse partie inte´grante de ce chapitre, celle-ci est pre´sente´e au chapitre 10 afin que le
lecteur comprenne plus facilement quelles donne´es ont e´te´ utilise´es pour re´aliser cette
validation.
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Composants Parame`tres Valeurs
Echantillonneur automatique Mode d’injection Basic
“TriPlus Autosampler” Volume injecte´ 1 µl
Temps d’attente avant l’injection 0 sec
Profondeur d’injection 43 mm
Vitesse d’injection 100 µl/s
Tempe´rature de l’e´chantillonneur 10 ◦C
GC “Trace GC Ultra” Colonne TR-1 Thermo Scientific, 100 m, 0.25 mm et 0.5 µm
Programme de tempe´ratures 50 ◦C, 2 ◦C/min → 170 ◦C, 10 ◦C/min → 270 ◦C
maintenus 14 min
Tempe´rature de l’injecteur 250 ◦C
Type de liner Avec laine de quartz
Rapport de split 20 : 1
Flux dans la colonne 1.8 ml/min
Tempe´rature de la ligne de transfert 280 ◦C
MS “DSQ II” Tempe´rature de la source 250 ◦C
De´but de l’acquisition des donne´es 15 min
Mode d’acquisition “full scan”
Masses scanne´es 40-450
Taux de balayage 1802.1 amu/s
Interface de combustion Tempe´rature du re´acteur de combustion 940 ◦C
“GC-C/TC III” Tempe´rature du re´acteur de re´duction 650 ◦C
IRMS “DELTA V Advantage” De´but de l’acquisition des donne´es 21.7 min
Table 8.8 – Valeurs retenues pour les diffe´rents parame`tres de l’appareillage.
Chapitre 9
Analyse des e´chantillons et
traitements des donne´es
Dans ce chapitre, l’analyse des e´chantillons et les traitements subse´quents des donne´es
qui ont e´te´ re´alise´s pour e´valuer chacune des hypothe`ses 3.2, 3.3 et 3.4 sont expose´s.
9.1 Analyse des e´chantillons
9.1.1 Pre´paration des e´chantillons pour l’analyse
Chaque pre´le`vement d’essence effectue´ (voir le chapitre 7) a e´te´ dilue´ a` 20% dans une
solution compose´e de CH2Cl2, de C19 et de C20 selon ce qui a e´te´ de´termine´ lors de la
phase de de´veloppement et d’optimisation de la me´thode (voir les points 8.1.2 et 8.1.3).
En raison de la concentration des compose´s les moins volatils cause´e par l’e´vaporation,
les pre´le`vements d’essence e´vapore´e a` 75 et 90% ont eux e´te´ dilue´s respectivement a`
10 et 5% ; les effets de l’e´vaporation sur la composition des pre´le`vements d’essence sont
illustre´s sur la figure 9.1. Cet ajustement de la dilution des pre´le`vements a e´te´ re´alise´ afin
de maintenir les compose´s d’inte´reˆt dans le domaine de line´arite´ de l’IRMS de´termine´
au point 8.1.3.
Afin d’e´valuer la reproductibilite´ de l’ensemble de la proce´dure analytique, trois
dilutions ont e´te´ pre´pare´es pour chaque pre´le`vement.
9.1.2 Cartes de controˆle
Comme mentionne´ au point 8.1.4, une proce´dure de controˆle qualite´ a e´te´ mise en
place afin de garantir le bon e´tat de fonctionnement de l’ensemble de l’appareil GC-
(MS/C-IRMS). Le but e´tant de ve´rifier que la me´thode analytique est suffisamment
pre´cise et exempte de biais [Massart et al. 1997]. Pour ce faire, un me´lange de controˆle
(solution compose´e de C12, C14, C19 et C20
1) a notamment e´te´ analyse´ au de´but de
chaque se´quence d’analyse, puis tous les trois e´chantillons d’essence. De plus, le C19 et
le C20 ont e´te´ ajoute´s a` chaque e´chantillon d’essence analyse´.
1. Le C12 et le C14 sont des mate´riaux de re´fe´rence certifie´s, alors que le C19 et le C20 sont des
standards de laboratoire (voir le point 8.1.2)
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Figure 9.1 – Chromatogrammes d’un e´chantillon d’essence e´vapore´e a` divers taux : a)
non e´vapore´e (0%), b) 25%, c) 50%, d) 75% et e) 90%.
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L’e´valuation des performances de l’appareil a e´te´ re´alise´e au travers de l’examen de
cartes de controˆle repre´sentant l’e´volution des valeurs δ 13C corrige´es de ces compose´s :
– pour la solution de controˆle, les valeurs δ 13C du C12, du C19 et du C20 corrige´es
par rapport a` celle certifie´e du C14 ont e´te´ observe´es (voir les figures 9.2, 9.3 et
9.4) ;
– pour les e´chantillons d’essence, la valeur δ 13C du C20 corrige´e par rapport a` celle
e´tablie pour le C19 a e´te´ controˆle´e (voir la figure 9.5).
Pour chacune de ces cartes de controˆle, diffe´rentes limites ont e´te´ de´termine´es sur la
base de la moyenne et de la de´viation standard de 20 mesures initiales faisant re´fe´rence
(voir le point 8.1.2). Ces mesures ont e´te´ re´alise´es sur plusieurs jours successifs avec un
appareillage en parfait e´tat de marche. Les limites repre´sente´es sur les cartes de controˆle
sont [Massart et al. 1997] :
– la ligne centrale correspondant a` la moyenne des mesures (ligne verte sur les
cartes) ;
– les limites d’avertissement situe´es a` une distance de 1.96 fois la de´viation standard
de la moyenne (lignes oranges sur les cartes) ;
– les limites de controˆle place´es a` une distance de 3.09 fois la de´viation standard de
la moyenne (lignes rouges sur les cartes).
L’e´valuation des diffe´rentes cartes de controˆle produites permet notamment de de´tec-
ter l’apparition d’un biais, d’une de´rive (diminution ou augmentation de la tendance) ou
d’un changement cyclique. Dans cette recherche, les cartes de controˆle ont e´te´ utilise´es
dans le but de de´tecter des biais ou des fluctuations ale´atoires importants. L’apparition
de l’un de ces effets peut eˆtre de´tecte´e si l’un des e´le´ments suivants est observe´ [Massart
et al. 1997] :
– un point se situe au-dela` des limites de controˆle ;
– deux points conse´cutifs se situent au-dela` des limites d’avertissement.
Si aucun de ces e´le´ments n’est releve´ sur les cartes de controˆle produites, l’appareil
est conside´re´ comme ope´rationnel. Au contraire, si l’un de ces e´le´ments est observe´,
alors l’appareil n’est pas ope´rationnel. La source du proble`me est identifie´e et corrige´e
de manie`re approprie´e, puis une nouvelle analyse de la solution de controˆle et/ou de
l’e´chantillon d’essence est effectue´e et e´value´e.
Les cartes de controˆle produites lors de cette recherche sont pre´sente´es sur les figures
9.2, 9.3, 9.4 et 9.5.
La proce´dure mise en place et l’examen des cartes de controˆle permettent de garantir
que l’ensemble de l’appareil analytique e´tait en parfait e´tat de marche tout au long des
analyses effectue´es pour cette recherche.
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Figure 9.2 – Carte de controˆle de la valeur δ 13C du C12 corrige´e par rapport a` celle
certifie´e du C14 pour la solution de controˆle.
Figure 9.3 – Carte de controˆle de la valeur δ 13C du C19 corrige´e par rapport a` celle
certifie´e du C14 pour la solution de controˆle.
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Figure 9.4 – Carte de controˆle de la valeur δ 13C du C20 corrige´e par rapport a` celle
certifie´e du C14 pour la solution de controˆle.
Figure 9.5 – Carte de controˆle de la valeur δ 13C du C20 corrige´e par rapport a` celle
e´tablie pour le C19 pour les e´chantillons d’essence.
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9.2 Traitements des donne´es
9.2.1 Se´lection et identification des compose´s
Une fois l’ensemble des e´chantillons analyse´, les compose´s de l’essence pour lesquels
des donne´es MS et/ou IRMS pouvaient eˆtre extraites ont e´te´ se´lectionne´s. Dans un
premier temps, cette se´lection a e´te´ re´alise´e sur la base des chromatogrammes obtenus
par MS pour un e´ventail de 18 e´chantillons d’essence non e´vapore´e 2. Les crite`res re-
tenus pour effectuer cette se´lection sont l’intensite´ du signal (au minimum environ 1%
d’abondance relative) et une bonne re´solution du pic. Sur cette base, 51 compose´s ont
e´te´ se´lectionne´s pour les donne´es MS.
Dans un second temps, une se´lection similaire a e´te´ effectue´e sur la base des re´sultats
obtenus par IRMS ; les crite`res d’intensite´ du signal (au minimum environ 300 mV pour
la masse 44) et de re´solution du pic (appre´ciation de la forme en S (S-shaped) du signal
du rapport des masses 45/44) ont e´galement e´te´ conside´re´s. 39 compose´s ont e´te´ retenus
pour les donne´es IRMS.
L’identification des compose´s se´lectionne´s a e´te´ re´alise´e, d’une part, sur la base d’ana-
lyses ante´rieures re´alise´es a` l’ESC ou` certains des compose´s avaient e´te´ identifie´s par
rapport a` des standards en conside´rant le temps de re´tention et le spectre de masse des
compose´s. D’autre part, l’e´ventail d’e´chantillons mentionne´ ci-dessus a e´te´ analyse´ par
GC-FID a` l’Institut de Recherche Criminelle de la Gendarmerie Nationale (IRCGN) a`
Paris, puis une analyse de´taille´e de la composition des e´chantillons a e´te´ re´alise´e avec
le logiciel Carburane. Ce logiciel de traitement de donne´es chromatographiques per-
met de caracte´riser de manie`re de´taille´e les hydrocarbures et notamment d’identifier les
diffe´rents compose´s d’un e´chantillon d’essence [Haraczaj et al. 2015]. Sur la base des
rapports d’analyse fournis par l’IRCGN, il a e´te´ possible de confirmer les identifications
de compose´s faites a` l’ESC et d’identifier la plupart des compose´s restants. 11 compose´s
n’ont pas pu eˆtre formellement identifie´s, toutefois leur famille chimique est connue.
La figure 9.6 pre´sente la liste des compose´s retenus pour l’extraction des donne´es MS
et IRMS. La figure 9.7 permet de situer ces compose´s sur un chromatogramme d’essence.
2. Ces e´chantillons sont les e´chantillons des deux qualite´s d’essence (indice d’octane 95 et 98 ou 100)
pre´leve´s dans les stations A, C, F, J, M, N, O, Q et S lors de la quatrie`me se´rie de pre´le`vements (se´rie
d). Cet e´ventail d’e´chantillons repre´sente ainsi une station de chaque marque retenue dans cette e´tude
(voir le tableau 7.2)
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N° Composé Temps	  de	  rétention	  
MS	  (min)
Temps	  de	  rétention	  
IRMS	  (sec)
01 Toluène 19.47 /
02 Octane 22.19 1377
03 Diméthylcyclohexane 22.72 /
04 2,3,5-­‐triméthylhexane 23.48 /
05  2,4-­‐diméthylheptane 23.93 /
06 2,6-­‐diméthylheptane 24.38 /
07 2,5-­‐diméthylheptane 24.89 /
08 Ethylbenzène 26.00 1605
09 m/p-­‐xylène 26.67 1644
10  Méthyloctane 27.55 1696
11 o-­‐xylène 28.42 1751
12 Nonane 29.65 1820
13 Isopropylbenzène 30.88 1893
14 Propylbenzène 33.21 2033
15  1-­‐méthyl-­‐3-­‐éthylbenzène 33.79 2069
16  1-­‐méthyl-­‐4-­‐éthylbenzène 33.97 2079
17  1,3,5-­‐triméthylbenzène 34.40 2105
18 5-­‐méthylnonane 34.86 /
19  1-­‐méthyl-­‐2-­‐éthylbenzène 35.22 2154
20  1,2,4-­‐triméthylbenzène 36.45 2229
21  C4-­‐alkylbenzène* 37.64 2295
22  C4-­‐alkylbenzène* 37.86 2309
23  1,2,3-­‐triméthylbenzène 38.64 2357
24  1-­‐méthyl-­‐4-­‐isopropylbenzène 38.87 /
25 Indane 39.61 2413
26  C11-­‐isoparaffine* 39.84 /
27  1,3-­‐diéthylbenzène 40.71 2479
28  1-­‐méthyl-­‐3-­‐propylbenzène 40.92 2492
29  1-­‐méthyl-­‐4-­‐propylbenzène 41.25
30  1,3-­‐diméthyl-­‐5-­‐éthylbenzène 41.42
31  1-­‐méthyl-­‐2-­‐propylbenzène 42.19 2567
32  C12-­‐isoparaffine* 42.45 2582
33  1,4-­‐diméthyl-­‐2-­‐éthylbenzène 42.94 2612
34  1,3-­‐diméthyl-­‐4-­‐éthylbenzène 43.11 2622
35  1,2-­‐diméthyl-­‐4-­‐éthylbenzène 43.57 2650
36  C12-­‐isoparaffine* 44.05 /
37  1,2-­‐diméthyl-­‐3-­‐éthylbenzène 45.18 2745
38  1,2,4,5-­‐tétraméthylbenzène 46.11 2801
39  1,2,3,5-­‐tétraméthylbenzène 46.38 2817
40  5-­‐méthylindane 47.76 2898
41  4-­‐méthylindane 48.55 2945
42  1,2,3,4-­‐tétraméthylbenzène 48.82 2962
43  C5-­‐alkylbenzène* 50.41 3055
44 Naphtalène 50.86 3084
45  C5-­‐alkylbenzène* 52.18 3162
46  C5-­‐alkylbenzène* 52.30 3169
47  C5-­‐alkylbenzène* 52.96 3209
48  C6-­‐alkylbenzène* 58.31 3528
49  2-­‐méthylnaphtalène 58.97 3567
50  1-­‐méthylnaphtalène 60.09 3633
51  C2-­‐alkylnaphtalène* 65.41 3952
2522
Figure 9.6 – Liste des compose´s se´lectionne´s pour l’extraction des donne´es MS et
IRMS. Les * indiquent les compose´s qui n’ont pas pu eˆtre formellement identifie´s. Un
“C11-isoparaffine” est un alcane ramifie´ (isoparaffine) constitue´ au total de 11 atomes
de carbone.
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Figure 9.7 – Chromatogramme d’essence avec l’identification des compose´s se´lectionne´s.
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9.2.2 Extraction des donne´es
Extraction des donne´es MS
L’aire de chacun des 51 compose´s se´lectionne´s a e´te´ extraite au moyen d’une me´thode
d’inte´gration re´alise´e avec le logiciel “Processing Setup” de “Xcalibur”. Les parame`tres
de de´tection et d’inte´gration des diffe´rents pics ont e´te´ de´finis ainsi :
– de´tection : la de´tection du pic est re´alise´e par rapport au temps de re´tention
avec confirmation par rapport a` des rapports de ions caracte´ristiques pour chaque
compose´ ;
– inte´gration : “Smoothing points” 15, “Baseline window” 100, “Area noise factor”
5 et “Peak noise factor” 1.
Tous les re´sultats d’inte´gration ont e´te´ ve´rifie´s afin de s’assurer que tous les compose´s
ont e´te´ de´tecte´s et qu’ils ont e´te´ inte´gre´s de manie`re similaire d’un e´chantillon a` l’autre.
Puis, les donne´es ont e´te´ exporte´es dans le logiciel Excel® pour eˆtre traite´es.
Extraction des donne´es IRMS
La valeur δ 13C de chacun des 39 compose´s se´lectionne´s a e´te´ extraite au moyen d’une
me´thode d’inte´gration re´alise´e avec le logiciel “Isodat 2.5”. Les parame`tres de de´tection,
d’inte´gration et de correction des valeurs δ 13C des diffe´rents pics ont e´te´ de´finis ainsi :
– de´tection : la de´tection du pic est re´alise´e par rapport au temps de re´tention ;
– inte´gration : “Start Slope (mV/s)” 0.2, “End Slope (mV/s)” 0.4, “Peak Min Height
(mV)” 50, “Peak Resolution (%)” 50, “Max Peak Width (s)” 180, “Background
Type” Individual BGD et “History (s)” 5 ;
– correction : “Evaluation Type” CO2 SSH et “Reference” C19 dont la valeur δ
13C =
−31.821 vs VPDB.
Tous les re´sultats d’inte´gration ont e´te´ ve´rifie´s afin de s’assurer que tous les compose´s
ont e´te´ de´tecte´s et qu’ils ont e´te´ correctement inte´gre´s et corrige´s. Puis, les donne´es ont
e´te´ exporte´es dans le logiciel Excel® pour eˆtre traite´es.
9.2.3 Pre´traitement des donne´es
Lorsque le nombre d’e´chantillons est e´leve´ et que chaque e´chantillon est caracte´rise´
par un grand nombre de variables, quelques proble`mes peuvent surgir rapidement, tels
que la manie`re de convertir les re´sultats analytiques bruts en une information signifi-
cative et la fac¸on de re´duire au minimum le facteur subjectif lors de l’interpre´tation
et de la comparaison d’e´chantillons. Les me´thodes chimiome´triques peuvent faciliter la
comparaison d’un grand ensemble de donne´es [Booksh 2000]. De plus, elles repre´sentent
la manie`re la plus objective de caracte´riser et de discriminer des e´chantillons.
La chimiome´trie peut eˆtre de´finie comme une discipline secondaire de la chimie qui
utilise des me´thodes mathe´matiques et statistiques pour analyser des syste`mes chimiques
[Massart et al. 1988, Wise et Kowalski 1995]. D’un point de vue chimiome´trique, les
donne´es peuvent eˆtre classifie´es sur la base de la dimension de l’ensemble de donne´es
obtenu [Booksh 2000].
Les aires des pics (mesure´es par MS) et les valeurs δ 13C (mesure´es par IRMS) des
diffe´rents compose´s se´lectionne´s sont ici conside´re´es comme des donne´es multivariables 3
ou variables multidimensionnelles.
3. Traduction du terme anglais “multivariate data”.
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Lors de l’application de me´thodes chimiome´triques au traitement de donne´es multi-
variables, il est souvent ne´cessaire d’effectuer un pre´traitement des donne´es. Ce pre´trai-
tement est utilise´ afin de supprimer ou de re´duire les sources de variation syste´matiques
ou ale´atoires qui peuvent masquer la variation d’inte´reˆt des donne´es [Beebe et al.
1998, Christensen et Tomasi 2007].
Pre´traitement des donne´es MS
En GC-MS, la normalisation des donne´es est fre´quemment utilise´e afin de minimiser
les erreurs lie´es a` la pre´paration et a` l’analyse des e´chantillons et d’e´liminer les effets
dus a` la concentration ou a` la dilution. Cette normalisation consiste a` diviser chaque
variable par une constante qui peut eˆtre, par exemple, la somme de toutes les variables
[Beebe et al. 1998, Johnson et Ehrlich 2002]. Deux normalisations couramment utilise´es
ont e´te´ teste´es dans cette recherche, il s’agit de :
– la normalisation par rapport a` la somme des aires de tous les compose´s ;
– la normalisation par rapport a` l’aire d’un compose´, soit le C19 co-injecte´ avec les
e´chantillons pour corriger les valeurs isotopiques.
Par contre, les normalisations mentionne´es ci-dessus sont proble´matiques lorsque
les e´chantillons liquides sont e´vapore´s en raison des modifications de leur composition
cause´es par les effets de l’e´vaporation (voir la figure 9.1). C’est pourquoi, dans un second
temps, des me´thodes de normalisation des donne´es n’e´tant pas ou peu influence´es par le
phe´nome`ne d’e´vaporation ont e´te´ recherche´es. Dans le domaine des pollutions environ-
nementales, des rapports de diagnostic sont utilise´s afin de comparer des e´chantillons
de produits pe´troliers. Ces rapports de diagnostic sont des rapports entre certains hy-
drocarbures aromatiques polycycliques et entre certains biomarqueurs qui sont calcule´s
soit par a/b soit par a/(a+ b), ou` a et b sont les aires ou les hauteurs de deux compose´s
[Daling et al. 2002, Christensen et al. 2004, Gaines et al. 2006, Hansen et al. 2007].
Ces deux manie`res de normaliser les donne´es ont e´te´ e´value´es en prenant pour a et b
les aires de toutes les paires de pics successifs. Ceci pre´suppose que le fait d’effectuer le
rapport entre des paires de pics conse´cutifs, qui ont ainsi une volatilite´ similaire, permet
de s’affranchir des effets dus a` l’e´vaporation.
Ainsi, 50 rapports ont e´te´ calcule´s a` partir des aires des 51 compose´s extraits des
donne´es MS. Cette manie`re de proce´der correspond a` ce qui avait e´te´ propose´ par Barnes
et Gaines et leurs collaborateurs [Barnes et al. 2004, Gaines et al. 2006]. De plus, l’e´tude
re´cente de Vergeer et de ses collaborateurs a e´galement utilise´ une approche similaire
pour la se´lection des rapports des aires de pics [Vergeer et al. 2014].
Les diffe´rentes normalisations mentionne´es ci-dessus ont e´te´ calcule´es a` l’aide du
logiciel Excel®.
Pre´traitement des donne´es IRMS
Aucun pre´traitement des donne´es n’a e´te´ ope´re´ sur les donne´es IRMS (valeurs δ 13C
des 39 compose´s) vu qu’elles sont de´ja` corrige´es par rapport a` un standard international.
9.2.4 Traitements des donne´es
Diffe´rentes me´thodes chimiome´triques ont e´te´ utilise´es pour traiter les donne´es ob-
tenues et e´valuer les hypothe`ses formule´es au chapitre 6. Ces me´thodes sont pre´sente´es
ci-apre`s.
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Les diagrammes en boˆıte ou box-and-whisker plots
Les diagrammes en boˆıte sont des repre´sentations graphiques des donne´es qui per-
mettent une interpre´tation visuelle de ces dernie`res ; ils sont notamment utiles lorsqu’un
grand nombre d’e´chantillons est e´tudie´. Les diagrammes en boˆıte sont compose´s d’une
boˆıte dont les extre´mite´s correspondent aux quartiles infe´rieur (1er quartile) et supe´rieur
(3e`me quartile) et dans laquelle la ligne horizontale repre´sente la me´diane des donne´es. A
chaque extre´mite´ de la boˆıte, une ligne verticale discontinue est trace´e jusqu’aux valeurs
minimale et maximale qui ne sont pas des valeurs aberrantes ; elles sont repre´sente´es par
des “moustaches”. Les e´ventuelles valeurs aberrantes sont repre´sente´es par des cercles.
Des valeurs sont identifie´es comme aberrantes si elles sont situe´es a` plus de 1,5 fois
l’e´cart interquartile au-dessous du quartile infe´rieur ou au-dessus du quartile supe´rieur
[Massart et al. 1997, Miller et Miller 2010]. Un exemple d’un diagramme en boˆıte peut
eˆtre observe´ sur les figures 10.1 et 10.2.
L’observation des diagrammes en boˆıte permet notamment d’e´valuer :
– l’e´tendue des donne´es, indique´e par la distance entre les valeurs minimale et maxi-
male (distance entre les “moustaches”) ;
– la dispersion des donne´es, caracte´rise´e par la longueur de la boˆıte qui correspond
a` l’e´cart interquartile ;
– la syme´trie des donne´es, indique´e par la position de la me´diane par rapport a` la
boˆıte ;
– si des donne´es aberrantes sont pre´sentes.
Les diagrammes en boˆıte peuvent e´galement eˆtre utilise´s afin de comparer diffe´rents
groupes de donne´es [Massart et al. 1997].
Les diffe´rents diagrammes en boˆıte pre´sente´s dans cette recherche ont e´te´ re´alise´s a`
l’aide du logiciel R.
Les mesures de similarite´
Les mesures de similarite´ sont utilise´es pour grouper des objets. La mesure de la
similarite´ existant entre des objets peut eˆtre re´alise´e soit par une mesure de corre´lation,
soit par une mesure de distance [Vandeginste et al. 1998]. Dans cette recherche, une
mesure de corre´lation et une mesure de distance ont e´te´ teste´es, a` savoir le coefficient
de corre´lation de Pearson et la distance Euclidienne.
Le coefficient de corre´lation de Pearson est la mesure de corre´lation qui est la
plus fre´quemment utilise´e ; il est note´ r dont la valeur est calcule´e d’apre`s la formule
suivante [Miller et Miller 2010] :
r =
n∑
i=1
[(xi − x)(yi − y)]{[
n∑
i=1
(xi − x)2
][
n∑
i=1
(yi − y)2
]}1/2
Les valeurs de ce coefficient varient entre -1 et 1 ; les valeurs de -1 et 1 indiquent des
corre´lations (ne´gative et positive) parfaites, alors que la valeur de 0 correspond a` une ab-
sence de corre´lation. Un coefficient de corre´lation qui n’est pas significativement diffe´rent
de ze´ro indique que les e´le´ments compare´s ne sont pas corre´le´s [Massart et al. 1997].
Ainsi, le calcul du coefficient de corre´lation de Pearson entre des paires d’e´chantillons
ou de variables (x et y) permet de de´terminer dans quelle mesure ces dernie`res sont
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corre´le´es. Lorsque plusieurs paires sont compare´es, les re´sultats se pre´sentent sous la
forme d’une matrice de corre´lation [Miller et Miller 2010].
Le coefficient de corre´lation de Pearson a notamment e´te´ utilise´ dans plusieurs re-
cherches afin de mesurer la corre´lation existant entre des e´chantillons de diesel [Hupp
et al. 2008, Voirol 2008, Marshall et al. 2009].
La distance euclidienne est une mesure de distance tre`s couramment utilise´e.
Note´e d, elle se calcule selon la formule suivante [Vandeginste et al. 1998, Miller et
Miller 2010] :
d =
[
n∑
i=1
(xi − yi)2
]1/2
La distance euclidienne calcule´e entre deux e´chantillons (x et y) permet de mesurer la
similarite´ existant entre ceux-ci. Lorsque plusieurs paires d’e´chantillons sont compare´es,
les re´sultats se pre´sentent sous la forme d’une matrice de distance.
La distance euclidienne a notamment e´te´ utilise´ par Voirol afin d’e´valuer la corre´lation
existant entre des e´chantillons de diesel [Voirol 2008].
Les diffe´rentes mesures de similarite´ mentionne´es ci-dessus ont e´te´ calcule´es a` l’aide
du logiciel Excel®.
La courbe ROC
La courbe ROC (Receiver operating characteristic) est une repre´sentation graphique
du taux de vrais positifs (sensibilite´) et du taux de faux positifs (1-spe´cificite´) d’un
test a` diffe´rents seuils de de´cision. Ainsi, ce diagramme permet de de´terminer la valeur
pre´dictive d’un test. Si la courbe ROC se situe sur la diagonale du diagramme, alors la
valeur pre´dictive du test est nulle. Par contre, plus la courbe s’e´loigne de la diagonale,
plus le test est efficace. Ainsi, la performance d’un test peut eˆtre estime´e par l’aire sous
la courbe ROC et cette dernie`re permet ainsi de comparer des tests ou des me´thodes
[Massart et al. 1997]. L’aire sous la courbe ROC repre´sente effectivement la probabilite´
que le test re´ponde au but fixe´. Un exemple d’une courbe ROC peut eˆtre observe´ sur la
figure 11.4.
Dans le cadre de cette recherche, les courbes ROC ont e´te´ utilise´es afin d’e´valuer dans
quelle mesure les diffe´rentes mesures de similarite´ (coefficient de corre´lation de Pearson
et distance euclidienne) calcule´es entre les e´chantillons permettent de diffe´rencier des
e´chantillons non lie´s (e´chantillons provenant de diffe´rentes sources - intervariabilite´) et
de montrer que des e´chantillons lie´s (re´plicas d’un meˆme e´chantillon - intravariabilite´)
ne peuvent pas eˆtre discrimine´s. Ces courbes ont e´te´ re´alise´es a` l’aide du logiciel R.
L’analyse de groupement hie´rarchique
L’analyse de groupement hie´rarchique est une me´thode de classification qui per-
met de re´unir dans des groupes des objets (e´chantillons ou variables) qui sont simi-
laires. Cette classification ne repose pas sur une connaissance pre´alable des groupes. Au
de´part, chaque objet est conside´re´ comme un groupe unique. Puis, les distances entre ces
diffe´rents groupes sont compare´es et les deux groupes les plus proches sont alors re´unis
dans un meˆme groupe. Cette e´tape est re´pe´te´e jusqu’a` ce que tous les groupes soient
re´unis dans un seul groupe. Ces e´tapes successives de groupement sont repre´sente´es sur
un dendrogramme de groupe, e´galement appele´ arbre binaire ou arbre hie´rarchique, dont
l’axe vertical repre´sente la distance entre les objets. Une fois le dendrogramme construit,
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l’ope´rateur fixe un seuil a` une certaine distance qui permet ainsi de de´terminer le nombre
de groupes dans la classification finale [Vandeginste et al. 1998, Miller et Miller 2010].
Un exemple d’un dendrogramme de groupe peut eˆtre observe´ sur les figures 11.13 et
11.14.
Dans le cadre de cette recherche, les mesures de distance entre les objets ont e´te´
calcule´es a` partir des valeurs du coefficient de corre´lation de Pearson en utilisant la
relation suivante : (1-coefficient)/2. Ainsi, des distances de 0, 0.5 et 1 indiquent respec-
tivement une corre´lation forte et positive, une absence de corre´lation et une corre´lation
forte et ne´gative entre les objets. Le dendrogramme de groupe a ensuite e´te´ construit
a` partir de la matrice de distances obtenue. Il permet une repre´sentation hie´rarchique
des corre´lations entre les diffe´rentes objets : chaque objet repre´sente une “feuille” de
“l’arbre” dont les “branches” relient les diffe´rents objets entre eux, et les “branches”
horizontales supe´rieures situe´es entre deux objets sont dispose´es a` une hauteur cor-
respondant a` la distance calcule´e pour ces objets. Ainsi, les “branches” horizontales
positionne´es proche de 0 permettent de relier des objets fortement corre´le´s.
Les dendrogrammes de groupe pre´sente´s dans cette recherche ont e´te´ re´alise´s a` l’aide
du logiciel R.
L’analyse de groupement hie´rarchique a e´te´ applique´e dans plusieurs recherches trai-
tant de la question de l’identification de source de produits de´rive´s du pe´trole [Whiticar
et Snowdon 1999, Pavon et al. 2003, Boyd et al. 2006, Muhammad et al. 2013].
L’analyse en composantes principales
L’analyse en composantes principales (ACP) permet de re´duire le nombre de va-
riables lorsque certaines de celles-ci sont corre´le´es. Le principe de cette me´thode consiste
a` recourir a` des composantes principales qui sont des combinaisons line´aires des variables
originales auxquelles sont associe´s des coefficients (facteurs poids associe´s a` chaque va-
riable). Ces derniers sont choisis de manie`re a` ce que les composantes principales ne soient
pas corre´le´es entre elles. De plus, les composantes principales sont trie´es de manie`re a`
ce qu’elles expliquent une variance (eigenvalue) de plus en plus petite au sein du jeu de
donne´es. Cette variance, associe´e a` chaque composante principale, permet de se´lectionner
le nombre significatif de composantes principales a` retenir. Ainsi, au final le nombre de
composantes principales est plus faible que le nombre initial de variables [Johnson et
Ehrlich 2002, Massart et al. 1997, Miller et Miller 2010].
L’ACP peut eˆtre utilise´e dans plusieurs buts, notamment la visualisation et la classi-
fication de donne´es multivariables, l’e´tude de la corre´lation entre les variables et l’identi-
fication des variables les plus discriminantes [Massart et al. 1997]. C’est principalement
ce dernier but qui a e´te´ vise´ dans cette recherche. L’utilisation de l’ACP afin d’identifier
les variables les plus discriminantes a notamment e´te´ utilise´e par Hupp et ses collabo-
rateurs [Hupp et al. 2008].
L’ACP effectue´e dans cette recherche a e´te´ re´alise´e a` l’aide du logiciel R.
Chapitre 10
Evaluation de l’hypothe`se 3.1 : La
me´thodologie d’analyse mise en
place est valide
L’e´valuation de cette hypothe`se a pour but de de´montrer que la me´thodologie d’ana-
lyse par GC-(MS/C-IRMS) de´veloppe´e dans le cadre de cette recherche fournit des
donne´es MS et IRMS qui sont valides. Pour ce faire, les performances de la me´thode
sont e´value´es au travers de sa pre´cision et plus particulie`rement de sa re´pe´tabilite´.
La re´pe´tabilite´ peut eˆtre de´finie comme la pre´cision obtenue pour des essais inde´pen-
dants re´alise´s dans un intervalle de temps court et dans des conditions similaires : meˆme
me´thode, meˆmes e´chantillons, meˆme laboratoire, meˆme ope´rateur, meˆme e´quipement.
La re´pe´tabilite´ de la me´thode est e´value´e sur la base de l’examen de la de´viation standard
relative (RSD) des mesures [Taverniers et al. 2004]. Ceci a e´te´ effectue´ aussi bien avec
les donne´es MS qu’avec les donne´es IRMS.
Pour des applications en GC-MS, on s’attend ge´ne´ralement a` obtenir des valeurs de
RSD infe´rieures a` 5%. D’ailleurs, dans plusieurs publications traitant de la se´lection des
variables les plus stables, ces dernie`res sont se´lectionne´es en fixant un seuil de re´pe´tabilite´
(RSD) variant entre 5 et 10% [Stout et al. 2001b, Daling et al. 2002].
A notre connaissance, de telles donne´es ne sont pas publie´es pour les applications en
GC-IRMS. Par conse´quent et par analogie a` la GC-MS, l’e´valuation de la re´pe´tabilite´
des donne´es obtenues par GC-IRMS est e´galement re´alise´e en utilisant un seuil de
re´pe´tabilite´ allant jusqu’a` 10%. Toutefois, la GC-IRMS e´tant moins robuste que la GC-
MS, il est attendu que la GC-IRMS fournisse des valeurs de RSD plus e´leve´es que la
GC-MS.
10.1 Evaluation de la re´pe´tabilite´ de la GC-MS
Les donne´es MS (aire des 51 compose´s d’inte´reˆt, voir la figure 9.6) des 160 e´chantil-
lons d’essence des se´ries de pre´le`vements a-d (voir le point 7.2) ont e´te´ normalise´es en
utilisant les deux normalisations suivantes couramment utilise´es en GC-MS :
– la normalisation par rapport a` la somme des aires de tous les compose´s ;
– la normalisation par rapport a` l’aire d’un compose´, soit le C19 co-injecte´ avec les
e´chantillons pour corriger les valeurs isotopiques.
Puis la RSD entre les trois re´plicas de chacun des 160 e´chantillons a e´te´ calcule´e
pour chacune des 51 variables (compose´s d’inte´reˆt). Finalement, des diagrammes en
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boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des 160 RSD pour chaque variable ont e´te´
re´alise´s, voir les figures 10.1, 10.2, 10.3 et 10.4 :
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Figure 10.1 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es par
rapport a` la somme des aires, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8160.
Les repre´sentations de la dispersion des valeurs des RSD, mettent en e´vidence des
donne´es aberrantes pour chacune des deux normalisations e´value´es (par rapport res-
pectivement a` la somme des aires et a` l’aire du C19). Le nombre de ces donne´es et
leur e´tendue sont plus importants pour la normalisation par rapport a` l’aire du C19.
Si l’on regarde plus attentivement les donne´es aberrantes pour cette normalisation, ces
donne´es semblent distribue´es sous forme de “lignes horizontales”. Un retour aux donne´es
brutes a montre´ que les donne´es constituant ces “lignes horizontales” sont issues d’un
meˆme e´chantillon. L’observation des donne´es brutes des trois re´plicas de chacun de
ces e´chantillons a montre´ une inhomoge´ne´ite´ importante entre ces re´plicas. Au fil des
re´plicas, la concentration en essence augmente alors que la concentration en C19 dimi-
nue. L’ensemble de ces observations indique que les donne´es aberrantes observe´es sont
dues essentiellement a` des proble`mes de re´pe´tabilite´ dans la pre´paration des re´plicas
de certains e´chantillons, plus particulie`rement en ce qui concerne la proportion entre
l’essence et le C19.
Les diagrammes en boˆıte repre´sente´s sur les figures 10.2 et 10.4 montrent que la
distribution des valeurs des RSD pour les deux normalisations sont similaires et que
la me´diane des RSD de chaque variable, quelle que soit la me´thode de normalisation,
est infe´rieure a` 5%. Toutefois, la me´diane de chaque variable est plus basse pour la
normalisation par rapport a` la somme des aires. La dispersion des valeurs est e´galement
moins importante avec cette normalisation dont l’e´cart interquartile (longueur de la
boˆıte) de chaque variable est situe´ en-dessous de 5%. Pour la normalisation par rapport
a` l’aire du C19, l’e´cart interquartile des diffe´rentes variables est plus important mais il
n’est jamais situe´ au-dela` de 10%.
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Figure 10.2 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es par
rapport a` la somme des aires, sans la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8160.
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Figure 10.3 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es par
rapport a` l’aire du C19, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8160.
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Figure 10.4 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es par
rapport a` l’aire du C19, sans la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8160.
10.1.1 Discussion
Les deux normalisations e´value´es ci-dessus de´montrent une excellente re´pe´tabilite´ des
donne´es obtenues par la composante MS de la me´thode analytique applique´e a` l’ana-
lyse d’e´chantillons d’essence non alte´re´e. La normalisation des donne´es par rapport a` la
somme des aires montre cependant une meilleure re´pe´tabilite´ des donne´es. Cette nor-
malisation permet principalement de minimiser la proble´matique lie´e a` l’ajout du stan-
dard interne dans les diffe´rents re´plicas. Ainsi, cette normalisation sera utilise´e comme
re´fe´rence pour les comparaisons ulte´rieures avec d’autres me´thodes de normalisation.
De plus, les re´sultats obtenus pour les 51 variables montrent que l’ensemble de ces
dernie`res peuvent eˆtre retenues pour la suite de l’e´tude et qu’il n’est pas ne´cessaire d’ef-
fectuer une pre´se´lection des variables.
L’e´valuation de la re´pe´tabilite´ pre´sente´e ci-dessus a e´te´ re´alise´e sur un nombre im-
portant d’e´chantillons qui ont e´te´ analyse´s sur toute la dure´e des mesures analytiques
effectue´es dans le cadre de cette recherche (plus de 4 mois). Ainsi, cette e´valuation
de la re´pe´tabilite´ permet e´galement de prendre en compte l’ensemble des variations
inhe´rentes aux manipulations et au fonctionnement de l’appareillage sur cette pe´riode.
Par conse´quent, il est e´galement possible d’e´valuer une certaine forme de robustesse de
la composante MS. La robustesse est une mesure de la capacite´ de la me´thode analytique
a` ne pas eˆtre influence´e par de faibles variations de certains parame`tres de la me´thode ;
cette mesure fournit une indication de la fiabilite´ de la me´thode lors de son utilisation
normale [Taverniers et al. 2004].
Sur la base des e´le´ments pre´sente´s et discute´s ci-dessus, il est possible de de´montrer
que la composante MS de la me´thodologie d’analyse mise en place fournit des donne´es
re´pe´tables pour toutes les variables d’inte´reˆt et qu’elle est robuste.
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10.2 Evaluation de la re´pe´tabilite´ de la GC-IRMS
L’e´valuation de la re´pe´tabilite´ de la GC-IRMS a e´te´ effectue´e sur la base des donne´es
IRMS (valeur δ 13C des 39 compose´s se´lectionne´s, voir la figure 9.6) des meˆmes e´chantil-
lons que ceux utilise´s pour mesurer la re´pe´tabilite´ de la GC-MS au point 10.1, a` savoir
les 160 e´chantillons d’essence des se´ries de pre´le`vements a-d (voir le point 7.2). Ainsi, la
RSD entre les trois re´plicas de chacun des 160 e´chantillons a e´te´ calcule´e pour chacune
des 39 variables (compose´s d’inte´reˆt). Puis, les diagrammes en boˆıte repre´sentant la
dispersion des valeurs des 160 RSD pour chaque variable ont e´te´ re´alise´s, voir les figures
10.5, 10.6 et 10.7.
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Figure 10.5 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es IRMS, avec la
repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=6240.
Les repre´sentations de la dispersion des valeurs des RSD mettent en e´vidence des
donne´es aberrantes, certaines avec des valeurs tre`s e´leve´es. Le nombre de ces donne´es
et leur e´tendue varient passablement en fonction des diffe´rentes variables. Hormis pour
les variables nume´ro 22, 45, 46 et 51, la me´diane des RSD de toutes les variables est
infe´rieure a` 10%. Pour une majorite´ de ces variables (29 contre 6), la me´diane est meˆme
infe´rieure a` 5%. Bien que les variables nume´ro 10, 12, 13, 21, 22, 31, 40, 45, 46, 47
et 51 pre´sentent une importante dispersion des valeurs qui est appre´ciable par l’e´cart
interquartile (longueur de la boˆıte), les autres variables, soit la majorite´, posse`dent des
dispersions tout a` fait acceptables.
CHAPITRE 10. EVALUATION DE L’HYPOTHE`SE 3.1 143
2 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 19 20 21 22 23 25 27 28 29 31 33 34 35 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51
0
50
10
0
15
0
20
0
Numéro des variables
R
SD
Figure 10.6 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es IRMS, avec la
repre´sentation des donne´es aberrantes et l’axe y re´duit a` 200 ; n=6240.
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Figure 10.7 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es IRMS, sans la
repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=6240.
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10.2.1 Discussion
De manie`re ge´ne´rale, les donne´es obtenues par la composante IRMS de la me´thode
analytique pre´sentent une tre`s bonne re´pe´tabilite´ pour l’analyse d’e´chantillons d’essence
non alte´re´e. Les re´sultats obtenus montrent toutefois que la re´pe´tabilite´ des mesures de
certaines variables est moins bonne ; ces variables devront, par conse´quent, certainement
eˆtre e´limine´es pour l’e´valuation des autres hypothe`ses de travail.
Par analogie a` ce qui a e´te´ discute´ pour l’e´valuation de la re´pe´tabilite´ de la GC-MS
(voir le point 10.1), l’e´valuation de la re´pe´tabilite´ de la composante IRMS faite ci-dessus
permet e´galement d’appre´cier une certaine forme de robustesse de cette composante tout
au long de la dure´e des analyses mene´es dans cette recherche.
Sur la base des e´le´ments pre´sente´s et discute´s ci-dessus, il est possible de de´montrer
que la composante IRMS de la me´thodologie d’analyse mise en place fournit des donne´es
re´pe´tables pour une majorite´ des variables d’inte´reˆt et qu’elle est robuste.
Si l’on compare la re´pe´tabilite´ des re´sultats obtenue pour les donne´es IRMS avec
celle obtenue pour les donne´es MS, les performances sont moins bonnes pour les donne´es
IRMS. Ceci n’est pas surprenant vu les caracte´ristiques de ces deux me´thodes ; l’IRMS
est effectivement moins robuste que la MS et, par conse´quent, les donne´es finales sont
influence´es par un plus grand nombre de parame`tres. Ces parame`tres sont notamment :
– l’e´tape de conversion des compose´s en gaz qui est re´alise´e dans le re´acteur de
combustion. Ce re´acteur doit eˆtre re´oxyge´ne´ a` intervalles re´guliers pour garantir
une conversion optimale et re´pe´table des compose´s. Si cette oxyge´nation commence
a eˆtre insuffisante elle aura force´ment des re´percussions sur les re´sultats ;
– le domaine de line´arite´ de l’IRMS. La concentration des diffe´rents compose´s de
l’essence e´tant tre`s variable, il est par conse´quent difficile d’assurer que l’ensemble
des compose´s d’inte´reˆt soit dans ce domaine de line´arite´ ;
– la se´paration chromatographique des compose´s d’inte´reˆt. Comme nous l’avons vu,
ce facteur est tre`s de´terminant afin d’acque´rir des mesures isotopiques pre´cises.
Bien que la me´thode ait e´te´ de´veloppe´e et optimise´e afin d’obtenir la meilleure
re´solution des compose´s, il n’est pas possible d’exclure que certains compose´s
souffrent tout de meˆme d’une re´solution insuffisante.
– la correction des mesures isotopiques par rapport aux standards de re´fe´rence in-
ternationaux. Quelle que soit la strate´gie de correction utilise´e, elle pourra avoir
une influence sur la pre´cision des valeurs isotopiques corrige´es.
Bien que des mesures aient e´te´ prises pour e´valuer ces proble´matiques et essayer de
les e´liminer au maximum, il n’est pas possible de garantir que l’un de ces parame`tres
ou une combinaison des ces derniers ait pu influencer les valeurs δ 13C de certaines
donne´es. Les variables qui ont e´te´ identifie´es comme les moins re´pe´tables au point 10.2
sont les variables nume´ro 10, 12, 13, 21, 22, 31, 40, 45, 46, 47 et 51. En e´tudiant plus
attentivement ces variables, par exemple au travers de la figure 9.7, il est possible de
relever, qu’a` l’exception de la variable nume´ro 13, toutes ces variables correspondent a`
des compose´s de faible intensite´ et qui potentiellement peuvent pre´senter une re´solution
critique. Par conse´quent, les proble`mes de re´pe´tabilite´ releve´s pour les donne´es IRMS
sont certainement, en grande partie, lie´s au domaine de line´arite´ de l’IRMS et/ou de la
se´paration chromatographique de certains compose´s.
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10.3 Synthe`se et discussion ge´ne´rales
Les re´sultats obtenus dans ce chapitre ont montre´ que les deux composantes de la
me´thodologie d’analyse mise en place, a` savoir les composantes MS et IRMS, fournissent
des donne´es re´pe´tables et sont robustes. Par conse´quent, il est possible de montrer que
l’ensemble de la me´thodologie d’analyse par GC-(MS/C-IRMS) mise en place dans le
cadre de cette recherche est valide.
Les re´sultats obtenus ont e´galement montre´ que les performances de la MS sont
supe´rieures a` celles de l’IRMS. Cette constatation e´tait attendue et elle s’explique par
le fait que la MS est plus robuste que l’IRMS vu que les donne´es obtenues avec cette
dernie`re technique sont influence´es par un plus grand nombre de parame`tres. Parmi
les parame`tres identifie´s, le domaine de line´arite´ de l’IRMS et la se´paration chromato-
graphique des compose´s d’inte´reˆt sont ceux qui semblent expliquer majoritairement la
diffe´rence de performance entre les deux techniques.
Par conse´quent, lors de l’e´valuation des hypothe`ses 3.2, 3.3 et 3.4, une se´lection des
variables IRMS devra eˆtre re´alise´e.
La validite´ de la me´thode mentionne´e ci-dessus repose essentiellement sur l’e´valuation
de la re´pe´tabilite´ des donne´es obtenues et de la robustesse des techniques. Toutefois, cette
validite´ est corrobore´e par plusieurs e´le´ments qui ont e´te´ pre´ce´demment pre´sente´s dans
cette recherche, il s’agit notamment de :
– la de´termination du domaine de line´arite´ de l’IRMS qui a e´te´ re´alise´e au point
8.1.3. Cette de´termination a permis d’adapter la concentration des e´chantillons
analyse´s afin de garantir au maximum que les intensite´s des compose´s d’inte´reˆt
des e´chantillons se trouvent dans le domaine de line´arite´ de l’IRMS ;
– la mise en place d’un ensemble de controˆles au point 8.1.4 afin de garantir le
bon fonctionnement de l’ensemble de l’appareil GC-(MS/C-IRMS). Plus parti-
culie`rement, l’e´valuation des performances de l’ensemble de l’appareil a pu eˆtre
assure´e au travers des cartes de controˆle produites tout au long des analyses mene´es
lors de cette recherche (voir le point 9.1.2). Ces cartes de controˆle permettent de
montrer que la me´thodologie d’analyse e´tait suffisamment pre´cise et exempte de
biais ;
– des re´sultats obtenus lors de la phase d’optimisation de la me´thode re´alise´e au
point 8.2. Cette phase d’optimisation a permis d’identifier un certain nombre de
facteurs pouvant affecter les performances (sensibilite´, se´lectivite´, re´pe´tabilite´ et
exactitude) de la me´thode et de de´terminer les conditions d’analyse optimales afin
de garantir les meilleures performances possibles.
Ainsi, l’ensemble de ces conside´rations permet de valider l’hypothe`se 3.1
a` savoir que la me´thodologie d’analyse mise en place est valide.
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L’e´valuation des performances de la me´thode pre´sente´e ci-dessus repose sur
un nombre conse´quent d’e´chantillons d’essence, a` savoir 160 e´chantillons
analyse´s chacun a` trois reprises. Par conse´quent, cette partie de la recherche
re´pond au besoin fondamental d’une e´valuation des performances globales de
la me´thodologie analytique mise en place et en particulier de la composante
IRMS [Benson et al. 2006, Gentile et al. 2011]. En effet, a` notre connaissance,
une e´valuation me´thodique et aussi approfondie de cette composante n’a encore
jamais e´te´ entreprise a` ce jour dans le domaine de l’analyse d’e´chantillons
d’essence. L’e´valuation faite dans cette recherche permet aussi de fournir des
donne´es fondamentales pour la composante MS qui, bien que plus populaire que
l’IRMS, ne dispose pas pour autant de nombreuses e´tudes approfondies.
De plus, cette e´tape indispensable permet d’asseoir sur une base solide l’ensemble
des re´sultats qui vont eˆtre pre´sente´s et discute´s aux hypothe`ses suivantes.
Chapitre 11
Evaluation de l’hypothe`se 3.2 :
Les e´chantillons d’essence non
alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes
stations-service, sont
diffe´renciables par GC-MS et par
GC-IRMS
L’e´valuation de cette hypothe`se cherche a` ve´rifier que l’analyse par GC-MS et par
GC-IRMS permet de diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s dans
diffe´rentes stations-service. Son e´valuation est principalement re´alise´e au travers d’une
e´tude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantillons d’essence dont l’e´chan-
tillonnage a e´te´ pre´sente´ au point 7.2.
Cette e´valuation a e´te´ effectue´e aussi bien avec les donne´es MS qu’avec les donne´es
IRMS.
11.1 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-MS
Vu les re´sultats obtenus au point 10.1, il n’est pas ne´cessaire d’effectuer, au pre´alable,
une se´lection des variables. Ainsi, l’ensemble des donne´es MS (aire des 51 compose´s
d’inte´reˆt, voir la figure 9.6) a` disposition pour les 160 e´chantillons d’essence des se´ries de
pre´le`vements a-d (voir le point 7.2) a e´te´ normalise´ en utilisant les deux normalisations
identifie´es au point 9.2.3 comme permettant potentiellement de s’affranchir des effets
dus a` l’e´vaporation, a` savoir :
– la normalisation selon a/b ;
– la normalisation selon a/a+ b ;
avec a et b qui sont les aires de toutes les paires de pics successifs.
Ces deux normalisations sont e´value´es en comparaison a` la normalisation par rapport
a` la somme des aires de tous les compose´s qui a montre´ les meilleurs re´sultats au point
10.1.
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11.1.1 Evaluation des diffe´rentes normalisations
Afin d’e´valuer les diffe´rentes normalisations mentionne´es ci-dessus, un diagramme en
boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des 480 analyses (chacun des 160 e´chantillons
analyse´ trois fois) pour chaque variable a e´te´ re´alise´ pour chacune des trois normalisa-
tions, voir les figures 11.1, 11.2 et 11.3.
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Figure 11.1 – Diagramme en boˆıte des valeurs pour les donne´es MS normalise´es par
rapport a` la somme des aires, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=24480.
De manie`re ge´ne´rale, les repre´sentations de la dispersion des valeurs montrent des
profils de distribution des valeurs diffe´rents pour chacune des normalisations e´tudie´es.
En englobant les valeurs identifie´es comme aberrantes, ces profils varient respectivement
entre 0 et 0.4, entre 0 et environ 600 et entre 0 et 1 pour les normalisations par rapport
a` la somme des aires, selon a/b et selon a/a+ b. Logiquement ces profils de distribution
sont directement lie´s aux relations mathe´matiques implique´es dans les diffe´rentes nor-
malisations. Ainsi, le profil de distribution de la normalisation par rapport a` la somme
des aires est repre´sentatif du profil des chromatogrammes d’essence. Celui de la norma-
lisation selon a/b met en e´vidence les rapports de variables pour lesquels des diffe´rences
importantes d’intensite´ existent entre ces variables. Finalement, celui de la normalisa-
tion selon a/a+ b permet de s’affranchir des diffe´rences importantes d’intensite´ pouvant
exister entre les paires de pics conse´cutifs.
La normalisation selon a/a+b est celle qui pre´sente le plus grand nombre de donne´es
identifie´es comme aberrantes et ceci pour la majorite´ des variables. Ainsi, c’est la nor-
malisation qui montre la plus grande dispersion ge´ne´rale des donne´es. Les deux autres
normalisations montrent des dispersions limite´es a` un nombre restreint de variables.
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Figure 11.2 – Diagramme en boˆıte des valeurs pour les donne´es MS normalise´es selon
a/b, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=24000.
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Figure 11.3 – Diagramme en boˆıte des valeurs pour les donne´es MS normalise´es selon
a/a+ b, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=24000.
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11.1.2 Etude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´
La possibilite´ de diffe´rencier entre eux les e´chantillons d’essence a e´te´ e´value´e en
recourant a` une mesure de similarite´, a` savoir les coefficients de corre´lation de Pear-
son (voir le point 9.2.4). Les valeurs de ces coefficients ont e´te´ calcule´es pour l’intra
et pour l’intervariabilite´ des e´chantillons pour les trois normalisations pre´ce´demment
mentionne´es. L’intra et l’intervariabilite´ ont e´te´ e´value´es en comparant deux a` deux
respectivement les trois re´plicas de chaque e´chantillon ainsi que le premier re´plica de
chacun des 160 e´chantillons. Ces valeurs ont e´te´ calcule´es se´pare´ment pour chacune des
se´ries de donne´es a a` d puis pour les quatre se´ries confondues (voir le point 7.2).
La capacite´ des diffe´rentes me´thodes de normalisation a` diffe´rencier les e´chantillons
d’essence sur la base des distributions des valeurs des coefficients de corre´lation de
Pearson obtenus respectivement pour l’intra et l’intervariabilite´ a e´te´ e´value´e a` l’aide
de courbes ROC (voir le point 9.2.4). Les courbes ROC obtenues pour chacune des
normalisations sont repre´sente´es sur les figures 11.4, 11.5 et 11.6.
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Figure 11.4 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es MS normalise´es par rapport a` la somme des aires.
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Figure 11.5 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es MS normalise´es selon a/b.
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Figure 11.6 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es MS normalise´es selon a/a+ b.
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Les figures 11.4, 11.5 et 11.6 montrent que, quel que soit le nombre de se´ries d’e´chan-
tillons conside´re´ (se´pare´ment ou en combinaison) et par conse´quent le nombre d’e´chan-
tillons, les diffe´rentes me´thodes de normalisation e´value´es, combine´es aux mesures des
coefficients de corre´lation de Pearson, permettent une tre`s bonne diffe´renciation des
e´chantillons d’essence non alte´re´e.
La meilleure diffe´renciation des e´chantillons est toutefois possible avec la normalisa-
tion selon a/a+ b. Ceci est visible au travers des valeurs d’aires sous les courbes qui ont
e´te´ obtenues et sur la figure 11.7. Pour l’ensemble des e´chantillons des se´ries a a` d, cette
normalisation, combine´e aux mesures des coefficients de corre´lation de Pearson, pre´sente
une efficacite´ quasi parfaite avec une aire sous la courbe ROC de 0.999. Ceci signifie que
la probabilite´ de diffe´rencier les e´chantillons lie´s (intravariabilite´) des e´chantillons non
lie´s (intervariabilite´) est quasi maximale (99,9%).
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Figure 11.7 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes normalisations, pour l’en-
semble des donne´es MS des e´chantillons d’essence non alte´re´e.
Le tableau 11.1 pre´sente les performances qu’il est possible d’obtenir avec la norma-
lisation selon a/a+b, en fixant divers seuils de de´cision (coefficient de Pearson (r)∗100).
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Seuil de de´cision
(r*100)
Taux de vrais
positifs (%)
Taux de faux
positifs (%)
99,96 100 1,9
99,97 100 1,2
99,98 98,5 0,7
99,99 94,2 0,3
Table 11.1 – Performances obtenues avec la normalisation selon a/a+ b a` divers seuils
de de´cision (coefficient de Pearson (r) ∗ 100).
Evaluation de la re´pe´tabilite´ de la GC-MS pour la normalisation selon a/a+b
Comme nous venons de le voir, la meilleure diffe´renciation des e´chantillons est ob-
tenue avec la normalisation selon a/a+ b. Cette normalisation n’a pas e´te´ utilise´e pour
e´valuer la re´pe´tabilite´ des donne´es obtenues par la composante MS de la me´thode ana-
lytique (voir le point 10.1). Afin de ve´rifier que les donne´es MS normalise´es selon cette
me´thode sont e´galement valides, l’e´valuation de la re´pe´tabilite´ effectue´e au point 10.1
a e´te´ re´pe´te´e. Ainsi, les donne´es MS (aire des 51 compose´s d’inte´reˆt, voir la figure 9.6)
des 160 e´chantillons d’essence des se´ries de pre´le`vements a-d (voir le point 7.2) ont e´te´
normalise´es selon a/a+ b. La RSD entre les trois re´plicas de chacun des 160 e´chantillons
a ensuite e´te´ calcule´e pour chacun des 50 rapports de variables (compose´s d’inte´reˆt). Fi-
nalement, des diagrammes en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des 160 RSD
pour chaque rapport de variables ont e´te´ re´alise´s, voir les figures 11.8 et 11.9.
La figure 11.8 montre que des donne´es aberrantes sont identifie´es pour cette normali-
sation ; leur nombre et leur e´tendue est relativement similaire a` ce qui a e´te´ obtenu pour
la normalisation par rapport a` la somme des aires (voir la figure 10.1). La distribution
des valeurs des RSD est e´galement proche de celle obtenue pour la normalisation par
rapport a` la somme des aires et la me´diane des RSD de chaque rapport de variables
est infe´rieure a` 5%. De manie`re ge´ne´rale, la normalisation e´value´e ici fournit des va-
leurs de me´dianes et des dispersions de valeurs moins e´leve´es que celles obtenues pour
la normalisation par rapport a` la somme des aires.
Ainsi, en comparaison aux normalisations e´value´es au point 10.1, la normalisation
selon a/a+b de´montre une meilleure re´pe´tabilite´ des donne´es acquises par la composante
MS de la me´thode analytique pour des e´chantillons d’essence non alte´re´e. L’excellente
re´pe´tabilite´ obtenue avec cette me´thode de normalisation permet notamment d’expliquer
les re´sultats pre´sente´s au point 11.1.2 quant a` la diffe´renciation des e´chantillons d’essence
non alte´re´e.
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Figure 11.8 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es selon
a/a+ b, avec la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8000.
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Figure 11.9 – Diagramme en boˆıte des RSD pour les donne´es MS normalise´es selon
a/a+ b, sans la repre´sentation des donne´es aberrantes ; n=8000.
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Synthe`se et discussion
L’e´tude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantillons d’essence non
alte´re´e a e´te´ re´alise´e en normalisant les donne´es selon trois proce´dures diffe´rentes (par
rapport a` la somme des aires, selon a/b et selon a/a+ b) puis en recourant a` une mesure
de similarite´ (coefficient de corre´lation de Pearson).
De manie`re ge´ne´rale, ces trois combinaisons de traitement des donne´es ont montre´
une tre`s bonne diffe´renciation entre les e´chantillons lie´s (intravariabilite´) et les e´chan-
tillons non lie´s (intervariabilite´). L’utilisation de la normalisation des donne´es selon
a/a + b, associe´e a` la mesure de similarite´, est cependant celle qui permet la meilleure
diffe´renciation entre les e´chantillons. L’efficacite´ de la diffe´renciation entre les e´chantillons
avec cette normalisation est quasi parfaite, ceci aussi bien lorsque les se´ries de donne´es
a a` d sont conside´re´es se´pare´ment ou de manie`re groupe´e. Sur la base des performances
obtenues avec cette normalisation, il est possible de montrer qu’en fixant un seuil de
de´cision a`, par exemple, 99,97 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100)) :
– la probabilite´ de lier deux e´chantillons d’essence alors qu’ils sont effectivement lie´s
est de 100% (taux de vrais positifs) ;
– la probabilite´ de lier deux e´chantillons d’essence alors qu’ils ne sont pas lie´s est de
1,2% (taux de faux positifs).
Ces re´sultats permettent de de´montrer que les e´chantillons d’essence non alte´re´e,
pre´leve´s dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´renciables par GC-MS. Plus pre´cise´-
ment ces re´sultats montrent qu’il est possible de diffe´rencier quasi parfaitement :
– les deux qualite´s d’essence distribue´es par une meˆme station-service, lorsque les
e´chantillons sont pre´leve´s le meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes ;
– l’essence distribue´e par deux stations-service diffe´rentes (pour une meˆme qua-
lite´ d’essence), lorsque les e´chantillons sont pre´leve´s le meˆme jour ou a` des dates
diffe´rentes.
Par conse´quent, ces re´sultats soutiennent fortement l’hypothe`se valide´e au point 6.2,
a` savoir qu’a` chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-service un me´lange
d’essence pre´sentant une grande variabilite´ est cre´e´.
Vu que la normalisation selon a/a+b est celle qui permet la meilleure diffe´renciation
entre les e´chantillons, cette normalisation sera utilise´e pour les prochains e´le´ments
e´tudie´s dans ce chapitre et pour l’e´valuation des hypothe`ses 3.3 et 3.4 aux chapitres
12 et 13.
11.1.3 De´termination des variables les plus discriminantes
Afin de de´terminer quels sont les rapports de variables les plus discriminants pour
les 160 e´chantillons observe´s ci-dessus (se´ries de pre´le`vements a-d), une analyse en com-
posante principale (voir le point 9.2.4) a e´te´ re´alise´e avec le premier re´plica de chacun
des 160 e´chantillons. Ceci a e´te´ effectue´ avec les donne´es normalise´es selon a/a + b, la
normalisation qui a fourni les meilleurs re´sultats (voir le point 11.1.2).
Le nombre significatif de composantes principales a e´te´ de´termine´ en utilisant le
graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante qui est illustre´ sur la
figure 11.10. Les composantes pre´sentant une variance supe´rieure a` 1 sont conserve´es.
La figure 11.10 montre que le nombre significatif de composantes principales est de
cinq. Ainsi, les loadings, qui sont les facteurs poids associe´s a` chaque rapport de va-
riables, ont e´te´ examine´s pour les cinq premie`res composantes principales. Les rapports
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Figure 11.10 – Graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante pour
les donne´es MS normalise´es selon a/a+ b.
de variables posse´dant un loading proche de ze´ro ont une faible influence sur la compo-
sante principale conside´re´e. Au contraire, les rapports de variables dont le loading a une
valeur absolue e´leve´e ont une influence importante sur la composante.
La figure 11.11 pre´sente les loadings associe´s aux diffe´rents rapports de variables pour
les cinq composantes principales significatives. Le contenu de ce tableau est illustre´ sur
la figure 11.12 ou` les loadings sont trace´s en fonction des diffe´rents rapports de variables
pour ces composantes principales.
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Figure 11.11 – Loadings associe´s aux diffe´rents rapports de variables pour les cinq
premie`res composantes principales ; les loadings posse´dant une valeur absolue e´leve´e
(supe´rieure a` 0.2) sont surligne´s en vert.
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Figure 11.12 – Repre´sentation graphique des loadings en fonction des diffe´rents rap-
ports de variables pour les cinq premie`res composantes principales ; les chiffres indique´s
sur les trace´s correspondent aux composantes.
L’examen des figures 11.11 et 11.12 met en e´vidence les rapports de variables dont
le loading a une valeur absolue e´leve´e (supe´rieure a` 0.2) pour chacune des composantes
principales conside´re´es. Ainsi, les rapports de variables qui contribuent principalement a`
diffe´rencier les e´chantillons d’essence entre eux, lors d’analyse par MS, sont les suivants :
– 3/3+4, 17/17+18, 18/18+19, 25/25+26, 26/26+27, 27/27+28, 31/31+32,
32/32+33, 33/33+34, 35/35+36 et 36/36+37 pour la premie`re composante prin-
cipale ;
– 14/14+15, 19/19+20, 20/20+21, 22/22+23, 23/23+24, 29/29+30, 37/37+38,
39/39+40, 42/42+43, 47/47+48 et 50/50+51 pour la deuxie`me composante prin-
cipale ;
– 1/1+2, 7/7+8, 9/9+10, 10/10+11, 11/11+12, 12/12+13 et 38/38+39 pour la
troisie`me composante principale ;
– 34/34+35, 43/43+44, 44/44+45, 45/45+46, 46/46+47 et 48/48+49 pour la qua-
trie`me composante principale ;
– 15/15+16, 19/19+20, 38/38+39 et 41/41+42 pour la cinquie`me composante prin-
cipale.
Par conse´quent, les autres rapports, a` savoir 2/2+3, 4/4+5, 5/5+6, 6/6+7, 8/8+9,
13/13+14, 16/16+17, 21/21+22, 24/24+25, 28/28+29, 30/30+31, 40/40+41 et
49/49+50, ont moins d’influence sur la diffe´renciation des e´chantillons.
CHAPITRE 11. EVALUATION DE L’HYPOTHE`SE 3.2 159
Synthe`se et discussion
L’analyse en composante principale re´alise´e ci-dessus a montre´ que le nombre signifi-
catif de composantes principales est de cinq. Par conse´quent, l’examen des facteurs poids
(loadings) associe´s a` chaque variable a e´te´ mene´ pour les cinq premie`res composantes
principales. Cet examen a montre´ qu’une majorite´ (37 sur 50) des rapports de variables
contribuent a` diffe´rencier les e´chantillons d’essence non alte´re´e. Les treize rapports de
variables restant ont une influence plus faible sur la diffe´renciation des e´chantillons.
Parmi ces rapports moins influents, huit concernent des compose´s qui e´luent dans la
premie`re moitie´ du chromatogramme ; les compose´s implique´s sont essentiellement des
alcanes ramifie´s et des aromatiques. Les cinq rapports restants impliquent des compose´s
plus lourds qui sont des aromatiques et des aromatiques bicycliques (de´rive´s d’indane et
de naphtale`ne). Ainsi, parmi les compose´s d’inte´reˆt (variables) conside´re´s, il n’est pas
possible d’identifier une gamme de volatilite´ et/ou une classe chimique qui contribue de
manie`re plus importante a` diffe´rencier les e´chantillons.
Si on conside`re individuellement chacune des variables entrant dans ces rapports de
variables les moins influents, il est possible de mettre en e´vidence que seule la variable
nume´ro 6 n’est implique´e dans aucun des rapports de variables les plus discriminants.
Par conse´quent, seule une variable parmi 51 n’est implique´e dans aucun des rapports de
variables qui ont le plus d’influence sur la diffe´renciation des e´chantillons.
11.1.4 Examen de la corre´lation entre les e´chantillons au sein des diffe´-
rentes se´ries de pre´le`vements
Afin d’identifier au sein de chacune des se´ries de pre´le`vements a-d (les corre´lations
entre les pre´le`vements effectue´s le meˆme jour sont ainsi conside´re´es) quels e´chantillons
sont les plus corre´le´s, une analyse de groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) a
e´te´ effectue´e avec le premier re´plica de chaque e´chantillon. Ainsi, un dendrogramme de
groupe a e´te´ construit pour chacune des se´ries de pre´le`vements a-d ; ceux-ci sont illustre´s
sur les figures 11.13 a` 11.20. Afin de se´lectionner les e´chantillons les plus corre´le´s, un
seuil (ligne rouge sur les dendrogrammes) a e´te´ fixe´ a` une distance de 0,00015. Ce seuil
correspond a` un seuil de de´cision fixe´ a` 99,97 (coefficient de Pearson (r)∗100) qui permet
une excellente distinction entre des e´chantillons lie´s et des e´chantillons non lie´s (voir le
tableau 11.1).
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Figure 11.13 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie a
analyse´s par MS.
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Figure 11.14 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie a
analyse´s par MS, avec l’axe y re´duit ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
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Figure 11.15 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie b
analyse´s par MS.
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Figure 11.16 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie b
analyse´s par MS, avec l’axe y re´duit ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
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Figure 11.17 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie c
analyse´s par MS.
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Figure 11.18 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie c
analyse´s par MS, avec l’axe y re´duit ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
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Figure 11.19 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie d
analyse´s par MS.
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Figure 11.20 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie d
analyse´s par MS, avec l’axe y re´duit ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
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L’examen des figures 11.13 a` 11.20 montre que les e´chantillons suivants sont ceux
qui sont le plus corre´le´s entre eux :
– Q95a1, A95a1 et B95a1 ;
– D95a1 et K95a1 ;
– T95a1, G95a1, I95a1, H95a1 et S95a1 ;
– E95a1 et F95a1 ;
– C95a1, G98a1, I98a1 et S98a1 ;
– M98a1 et N98a1 ;
– E98b1 et O98b1 ;
– A98b1 et B98b1 ;
– E95b1 et T95b1 ;
– G95b1 et I95b1 ;
– R95b1, S95b1, C95b1 et H95b1 ;
– G98b1 et I98b1 ;
– F98b1 et S98b1 ;
– Q100b1 et R100b1 ;
– D98c1 et T98c1 ;
– H95c1, C95c1, G95c1, D95c1 et S95c1 ;
– F95c1, L95c1, K95c1 et T95c1 ;
– C95d1 et E95d1 ;
– B98d1 et C98d1 ;
– S98d1 et T98d1 ;
– H98d1, I95d1 et J95d1 ;
– G95d1 et H95d1 ;
– Q100d1 et R100d1 ;
– pour toutes les se´ries de pre´le`vements (a a` d), il est e´galement possible de voir
de manie`re ge´ne´rale que les e´chantillons des stations et qualite´ Q100, R100, N95,
P95, M95 et O95 (seulement pour la se´rie a) se de´tachent nettement des autres
e´chantillons.
Synthe`se et discussion
L’analyse de groupement hie´rarchique mene´e ci-dessus montre qu’un certain nombre
d’e´chantillons, pre´leve´s le meˆme jour, sont fortement corre´le´s. Chacune des corre´lations
mises en e´vidence a e´te´ examine´e en terme de marque et de situation ge´ographique des
stations dans lesquelles les e´chantillons corre´le´s ont e´te´ pre´leve´s (voir le tableau 7.2 et la
figure 7.1). Les constatations relatives aux e´chantillons fortement corre´le´s sont de´crites
ci-dessous. La localisation des stations dans lesquelles certains de ces e´chantillons ont
e´te´ pre´leve´s est repre´sente´e sur la figure 11.21.
De manie`re ge´ne´rale, il est inte´ressant de relever qu’hormis pour deux corre´lations,
l’ensemble des relations mises en e´vidence concerne des e´chantillons d’essence de la meˆme
qualite´ et que des corre´lations existent pour les deux qualite´ distribue´es.
Les e´chantillons A95a1 et B95a1 proviennent de deux stations Agip distantes d’en-
viron 6 km. L’e´chantillon Q95a1, qui est corre´le´ avec les deux pre´ce´dents, a e´te´ pre´leve´
dans une station Shell situe´e a` mi-chemin des deux stations pre´ce´dentes (voir les stations
indique´es en bleu sur la figure 11.21). Comme nous l’avons vu au point 4.4, des contrats
de stockage et de manutention existent entre Shell et Agip au sein de la socie´te´ Sogep
SA a` Vernier. Les deux stations Agip mentionne´es ci-dessus ont e´te´ mises en relation
une seconde fois par l’interme´diaire des e´chantillons A98b1 et B98b1.
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Figure 11.21 – Localisation des stations dans lesquelles certains des e´chantillons forte-
ment corre´le´s ont e´te´ pre´leve´s.
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Les e´chantillons G95a1, I95a1 et H95a1 proviennent de trois stations Avia qui ont
la particularite´ d’eˆtre situe´es sur l’axe routier reliant Le Mont-sur-Lausanne a` Echallens
(voir les stations indique´es en rouge sur la figure 11.21). Des relations entre d’autres
e´chantillons pre´leve´s dans ces meˆmes stations ont e´galement e´te´ releve´es ; il s’agit res-
pectivement des corre´lations entre les e´chantillons G98a1 et I98a1, G95b1 et I95b1,
G98b1 et I98b1, H95c1 et G95c1, H98d1 et I95d1 ainsi qu’entre G95d1 et H95d1.
Les paires d’e´chantillons T95a1 et S95a1 ainsi que S98d1 et T98d1 ont e´te´ pre´leve´es
dans deux stations Tamoil distantes d’environ 6 km (voir les stations indique´es en vert
sur la figure 11.21).
Les e´chantillons M98a1 et N98a1 ont respectivement e´te´ pre´leve´s dans des stations
Coop et Esso distantes d’environ 2 km (voir les stations indique´es en violet sur la figure
11.21). Mise a` part cette proximite´ ge´ographique, aucun lien n’est connu entre ces deux
marques. Il en est de meˆme pour les e´chantillons R95b1 et S95b1 distribue´s par des
stations Shell et Tamoil distantes d’environ 2 km et pour les e´chantillons D98c1 et
T98c1 vendus par des stations Agrola et Tamoil distantes d’environ 600 me`tres. Ces
deux dernie`res stations sont tre`s proches puisqu’elle sont implante´es sur la meˆme rue a`
Bussigny-pre`s-Lausanne.
Les e´chantillons Q100b1 et R100b1 ainsi que Q100d1 et R100d1 proviennent de deux
stations Shell qui sont ge´ographiquement proches l’une de l’autre, a` savoir environ 2,5
km.
Les e´chantillons C95c1 et D95c1 ont e´te´ pre´leve´s dans deux stations Agrola distantes
d’environ 5 km. Les e´chantillons C95d1 et E95d1 proviennent e´galement de deux stations
Agrola, mais celles-ci sont toutefois relativement e´loigne´es (environ 20 km) et ne sont
pas situe´es sur un axe direct.
Les e´chantillons L95c1 et K95c1 proviennent de deux stations BP distantes d’environ
2 km le long de la route cantonale reliant Morges a` Lausanne. Ces e´chantillons sont
corre´le´s a` l’e´chantillon F95c1 pre´leve´ dans une station Avia situe´e a` environ 2 et 3
km respectivement des stations K et L (voir les stations indique´es en orange sur la
figure 11.21). Mise a` part cette proximite´ ge´ographique, aucun lien n’est connu entre les
marques BP et Avia.
Aucun lien e´vident de marque et/ou de proximite´ ge´ographique imme´diate n’a e´te´
identifie´ pour les autres relations mises en e´vidence.
La plupart des liens discute´s ci-dessus ont montre´ une relation de marque et/ou de
proximite´ ge´ographique entre les stations d’ou` provenaient les e´chantillons pre´leve´s le
meˆme jour. Par conse´quent, il est possible de formuler les hypothe`ses suivantes pour
expliquer les diffe´rentes corre´lations mises en e´vidence entre ces e´chantillons :
1. ces corre´lations sont le re´sultat ale´atoire de la variabilite´ de la composition des
essences dans les stations-service ;
2. elles sont dues a` la livraison de la meˆme essence lors de livraisons effectue´es durant
la meˆme tourne´e par un meˆme camion ;
3. elles sont dues a` la livraison de la meˆme essence ou d’une essence tre`s similaire a`
partir d’un meˆme de´poˆt.
La premie`re hypothe`se n’est soutenue par aucun e´le´ment concret si ce n’est le
peu de corre´lations pour lesquelles aucun lien e´vident de marque et/ou de proximite´
ge´ographique imme´diate n’a pu eˆtre identifie´.
Les deuxie`me et troisie`me hypothe`ses peuvent chacune eˆtre soutenue par l’ensemble
des liens discute´s ci-dessus ou` une relation de marque et/ou de proximite´ ge´ographique
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a pu eˆtre mise en avant. Sur la base des e´le´ments pre´sente´s au point 4.4, il ressort
cependant que le contenu de la citerne d’un camion sert normalement a` approvisionner
une seule station, parfois deux. Cet e´le´ment tend a` privile´gier la troisie`me hypothe`se bien
que le sce´nario de la deuxie`me hypothe`se puisse se pre´senter. Les nombreux liens mis en
e´vidence entre des e´chantillons provenant des trois stations Avia situe´es sur l’axe routier
reliant Le Mont-sur-Lausanne a` Echallens semble en eˆtre un excellent exemple. Ainsi,
si ce sce´nario semble re´alisable, il apparaˆıt indispensable que les conditions suivantes
soient re´unies : deux stations de meˆme marque, tre`s proches ge´ographiquement et/ou
implante´es le long d’un axe routier direct.
L’examen de la corre´lation ge´ne´rale mise en e´vidence entre les e´chantillons des sta-
tions et qualite´s Q100, R100, N95, P95, M95 et O95 (seulement pour la se´rie a) montre
que ces e´chantillons proviennent de stations de marques Shell (Q et R), Esso (N), Migrol
(O et P ) et Coop (M). Comme nous l’avons vu au point 4.4, la socie´te´ Sogep SA a` Vernier
exploite une joint-venture entre Esso et Shell et a des contrats de stockage et de manu-
tention avec Migrol ; aucun lien n’est par contre connu entre ces marques et Coop. De
plus, les stations Shell situe´es en Suisse romande s’approvisionnent ge´ne´ralement en es-
sence a` partir des de´poˆts Sogep a` Vernier. Ainsi, les liens ge´ne´raux mis en e´vidence entre
les e´chantillons pre´leve´s dans ces stations soutiennent le fait que l’essence qui y est dis-
tribue´e provient de de´poˆts communs de la socie´te´ Sogep SA a` Vernier. Ceci est corrobore´
par des constatations faites lors de la ve´rification de l’inte´gration des compose´s re´alise´e
durant la phase d’extraction des donne´es MS (voir le point 9.2.2). Effectivement, les
e´chantillons des stations et qualite´ Q100, R100, N95, P95, M95 et O95 pre´sentaient des
caracte´ristiques diffe´rentes de tous les autres e´chantillons ; ces e´chantillons sont princi-
palement caracte´rise´s par une abondance relative plus importante des compose´s nume´ro
4, 18, 26, 32, 33, 36, 42 et 48 (voir la figure 9.6). L’ensemble de ces e´le´ments soutient la
troisie`me hypothe`se formule´e ci-dessus.
Ainsi, les corre´lations mises en e´vidence entre divers e´chantillons d’essence pre´leve´s
le meˆme jour s’expliquent principalement par le fait que l’essence livre´e dans les sta-
tions concerne´es doit provenir d’un meˆme de´poˆt, dans lequel la composition de l’essence
est identique ou tre`s similaire. Comme mentionne´ ci-dessus, bien que plus rare, il est
e´galement possible que la meˆme essence soit livre´e dans deux stations diffe´rentes lors de
la tourne´e commune effectue´e par un camion.
Les re´sultats obtenus au point 11.1.2 ont permis de fortement soutenir l’hypothe`se
selon laquelle a` chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-service un me´lange
d’essence pre´sentant une grande variabilite´ est cre´e´. Les fortes corre´lations mises en
e´vidence ici montrent qu’il est toutefois possible d’observer une composition tre`s proche
pour des e´chantillons provenant de stations diffe´rentes. Il est toutefois important de
relativiser le nombre de ces corre´lations par rapport au nombre d’e´chantillons compare´s
(4 se´ries de 40 e´chantillons, repre´sentant 780 corre´lations possibles par se´rie).
Ainsi, l’ensemble de ces e´le´ments de´montre que si deux e´chantillons provenant de
stations diffe´rentes sont fortement corre´le´s, cette corre´lation s’explique par un histo-
rique de livraisons tre`s similaire. Cet historique comporte notamment la provenance de
l’essence (par exemple de´poˆts communs tels que ceux existants a` Vernier), les dates de
livraison et les quantite´s livre´es.
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11.2 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-IRMS
11.2.1 Etude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´
Etude avec les 39 variables initiales
Dans un premier temps, cette e´tude est e´value´e en conservant les 39 variables ini-
tiales (valeurs δ 13C), bien que les re´sultats obtenus au point 10.2 aient montre´ qu’une
se´lection des variables IRMS devrait certainement eˆtre re´alise´e. Comme pour les donne´es
MS, la possibilite´ de diffe´rencier entre eux les e´chantillons d’essence a e´te´ e´value´e en re-
courant a` une mesure de similarite´, a` savoir les coefficients de corre´lation de Pearson
(voir le point 9.2.4). Les valeurs de ces coefficients ont e´te´ calcule´es pour l’intra et pour
l’intervariabilite´ des e´chantillons. L’intra et l’intervariabilite´ ont e´te´ e´value´es en com-
parant deux a` deux respectivement les trois re´plicas de chaque e´chantillon ainsi que le
premier re´plica de chacun des 160 e´chantillons. Ces valeurs ont e´te´ calcule´es se´pare´ment
pour chacune des se´ries de donne´es a a` d puis pour les quatre se´ries confondues (voir le
point 7.2).
La capacite´ a` diffe´rencier les e´chantillons d’essence sur la base des distributions des
valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson obtenus respectivement pour l’intra et
l’intervariabilite´ a e´te´ e´value´e a` l’aide de courbes ROC (voir le point 9.2.4). Les courbes
ROC obtenues pour les diffe´rentes se´ries de pre´le`vements sont repre´sente´es sur la figure
11.22.
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Figure 11.22 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es IRMS e´value´es par les coefficients de corre´lation de Pearson.
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La figure 11.22 montre que, quelle que soit la se´rie d’e´chantillons, la possibilite´ de
diffe´rencier les e´chantillons entre eux n’est pas optimale et est notamment nettement
moins bonne que pour les donne´es MS (voir le point 11.1.2). Afin de voir si ces re´sultats
sont dus a` la qualite´ des donne´es IRMS ou a` la mesure de similarite´ employe´e, une autre
mesure de similarite´, la distance euclidienne (voir le point 9.2.4), a e´te´ teste´e sur les
donne´es IRMS. Cette mesure a e´te´ applique´e de la meˆme manie`re que les coefficients
de corre´lation de Pearson (voir ci-dessus). Les courbes ROC obtenues avec cette mesure
de similarite´ pour les diffe´rentes se´ries de pre´le`vements sont repre´sente´es sur la figure
11.23.
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Figure 11.23 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es IRMS e´value´es par la distance euclidienne.
Les re´sultats obtenus avec cette seconde mesure de similarite´ sont encore moins
satisfaisants que ceux obtenus avec les coefficients de corre´lation de Pearson. Ainsi,
comme cela avait de´ja` e´te´ releve´ au point 10.2, pour les donne´es IRMS une se´lection
pre´alable des variables permettant au mieux de diffe´rencier les e´chantillons d’essence
non alte´re´e est ne´cessaire.
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Etude avec une se´lection des 39 variables initiales
Dans un premier temps, afin d’e´valuer si certaines variables sont corre´le´es, une ana-
lyse de groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) a e´te´ effectue´e avec l’ensemble des
donne´es des se´ries de pre´le`vements a-d pour les 39 variables initiales. Les corre´lations
(deux a` deux) entre les variables ont e´te´ mesure´es au moyen du coefficient de corre´lation
de Pearson. Le dendrogramme de groupe obtenu est repre´sente´ sur la figure 11.24. Afin
d’identifier les e´ventuelles variables les plus corre´le´es, un seuil (ligne rouge sur le den-
drogramme) a e´te´ fixe´ a` une distance de 0,1.
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Figure 11.24 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les 39 variables des donne´es
IRMS des se´ries de pre´le`vements a-d.
Sur la base du seuil fixe´, il est possible de montrer que les variables suivantes sont
fortement corre´le´es entre elles :
– les variables 49 et 50 ;
– les variables 11, 15, 14 et 20 ;
– les variables 28, 29, 44, 35 et 39.
En paralle`le, le tri des variables a e´te´ re´alise´ sur la base des diagrammes en boˆıte
repre´sentant la dispersion des valeurs des RSD pour chaque variable (voir les figures
10.5, 10.6 et 10.7). Dans un premier temps, les variables dont l’e´cart interquartile (boˆıte)
comprend des valeurs de RSD supe´rieures a` 10% et/ou dont la me´diane des RSD est
supe´rieure a` 5% ont e´te´ e´carte´es. Sur la base de ces crite`res, les variables 10, 12, 13, 21,
22, 31, 33, 40, 45, 46, 47 et 51 ont e´te´ e´limine´es. Dans un second temps, les variables
pre´sentant un grand nombre de donne´es aberrantes et/ou une dispersion importante
de ces donne´es ont e´galement e´te´ e´carte´es. Ainsi, les variables 9, 16, 17, 25, 27 et 43
ont e´te´ mises de coˆte´. Finalement, la variable 48 a e´galement e´te´ e´carte´e car l’e´tude
des donne´es a montre´ que pour cette variable des donne´es e´taient re´gulie`rement man-
quantes. Ceci s’explique par le fait que le pic de ce compose´ est de faible intensite´ et mal
re´solu et qu’il est par conse´quent pas ou mal inte´gre´ lors de l’extraction des donne´es.
Il est inte´ressant de relever qu’il en est de meˆme pour les variables 45 a` 47 e´carte´es
pre´ce´demment. En mettant en paralle`le les variables e´limine´es et la repre´sentation four-
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nie par le dendrogramme 11.24, il est possible de constater que l’e´limination de certaines
variables n’est pas trop pre´judiciable puisque qu’elles sont plus ou moins corre´le´es avec
certaines variables conserve´es, il s’agit notamment des variables suivantes :
– 13 partiellement corre´le´e avec la variable 19 ;
– 25 et 27 lie´es a` la variable 23 ;
– 31 moyennement corre´le´e notamment avec les variables 11, 14, 15 et 20 ;
– 33 avec la variable 41 ;
– 43 et 48 qui sont partiellement lie´es aux variables 49 et 50.
La possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence a e´te´ re´e´value´e en recourant
aux coefficients de corre´lation de Pearson en conside´rant les 20 variables se´lectionne´es,
soit les variables 2, 8, 11, 14, 15, 19, 20, 23, 28, 29, 34, 35, 37, 38, 39, 41, 42, 44, 49
et 50. Les courbes ROC ainsi obtenues pour les diffe´rentes se´ries de pre´le`vements sont
repre´sente´es sur la figure 11.25.
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Figure 11.25 – Courbes ROC, obtenues pour les diffe´rentes se´ries d’e´chantillons, pour
les donne´es IRMS e´pure´es (20 variables) e´value´es par les coefficients de corre´lation de
Pearson.
La figure 11.25 montre qu’une tre`s bonne diffe´renciation de l’ensemble des e´chantillons
liquides non alte´re´s est possible une fois les donne´es IRMS e´pure´es. En effet, l’aire sous
la courbe ROC obtenue est de 0.98, ce qui signifie que la probabilite´ de diffe´rencier les
e´chantillons lie´s (intravariabilite´) des e´chantillons non lie´s (intervariabilite´) est de 98,0%.
Le tableau 11.2 pre´sente les performances qu’il est ainsi possible d’obtenir en fixant
divers seuils de de´cision (coefficient de Pearson (r) ∗ 100).
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Seuil de de´cision
(r*100)
Taux de vrais
positifs (%)
Taux de faux
positifs (%)
75 95,2 9,7
80 90,4 5,1
90 84,6 2,2
95 68,5 0,7
Table 11.2 – Performances obtenues a` divers seuils de de´cision (coefficient de Pearson
(r) ∗ 100).
Synthe`se et discussion
Tout d’abord, l’e´tude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantillons
d’essence non alte´re´e a e´te´ re´alise´e sur la base des coefficients de corre´lation de Pearson,
en conservant les 39 variables initiales. Cette premie`re e´tude a montre´ une diffe´renciation
entre les e´chantillons lie´s (intravariabilite´) et les e´chantillons non lie´s (intervariabilite´)
peu satisfaisante ; l’aire sous la courbe ROC pour l’ensemble des e´chantillons est de
0.807. Le recours a` une seconde mesure de similarite´ (distance euclidienne) a fourni des
re´sultats encore moins bons ; l’aire sous la courbe ROC pour l’ensemble des e´chantillons
est de 0.752. Ces re´sultats montrent que les mauvaises performances obtenues ne sont
pas lie´es a` la mesure de similarite´ employe´e mais qu’elles doivent plutoˆt eˆtre cause´es par
la qualite´ des donne´es IRMS. Par conse´quent et comme de´ja` pressenti au point 10.2, une
se´lection des variables a e´te´ re´alise´e pour les donne´es IRMS. Cette se´lection a re´duit le
nombre de variables de 39 a` 20. Une nouvelle e´valuation de l’intra et de l’intervariabilite´
des e´chantillons base´e sur les coefficients de corre´lation de Pearson a e´te´ mene´e avec les
20 variables se´lectionne´es. Les performances obtenues sont nettement ame´liore´es puisque
l’aire sous la courbe ROC mesure´e pour l’ensemble des e´chantillons est de 0.98.
Ainsi, apre`s une se´lection pre´alable des variables, les re´sultats obtenus montrent une
tre`s bonne diffe´renciation entre les e´chantillons lie´s (intravariabilite´) et les e´chantillons
non lie´s (intervariabilite´). L’efficacite´ de la diffe´renciation entre les e´chantillons est tre`s
bonne, ceci aussi bien lorsque les se´ries de donne´es a a` d sont conside´re´es se´pare´ment ou
de manie`re groupe´e. Sur la base des performances obtenues, il est possible de montrer
qu’en fixant un seuil de de´cision a`, par exemple, 80 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100)) :
– la probabilite´ de lier deux e´chantillons d’essence alors qu’ils sont effectivement lie´s
est de 90,4% (taux de vrais positifs) ;
– la probabilite´ de lier deux e´chantillons d’essence alors qu’ils ne sont pas lie´s est de
5,1% (taux de faux positifs).
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Ces re´sultats permettent de de´montrer que les e´chantillons d’essence non alte´re´e,
pre´leve´s dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´renciables par GC-IRMS. Plus pre´ci-
se´ment ces re´sultats montrent qu’il est possible de diffe´rencier avec une bonne efficacite´ :
– les deux qualite´s d’essence distribue´es par une meˆme station-service, lorsque les
e´chantillons sont pre´leve´s le meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes ;
– l’essence distribue´e par deux stations-service diffe´rentes, lorsque les e´chantillons
sont pre´leve´s le meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes.
En comparaison avec les re´sultats obtenus pour les donne´es MS (voir le point 11.1.2),
la diffe´renciation sur la base des donne´es IRMS est toutefois moins bonne. Ne´anmoins,
les re´sultats fournis par les donne´es IRMS contribuent e´galement a` soutenir l’hypothe`se
valide´e au point 6.2, a` savoir qu’a` chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-
service un me´lange d’essence pre´sentant une grande variabilite´ est cre´e´.
Vu qu’une se´lection des variables des donne´es IRMS a e´te´ ne´cessaire pour cette
e´tude, cette se´lection sera e´galement utilise´e pour les prochains e´le´ments e´tudie´s dans
ce chapitre et pour l’e´valuation des hypothe`ses 3.3 et 3.4 aux chapitres 12 et 13.
11.2.2 De´termination des variables les plus discriminantes
Afin de de´terminer, parmi les 20 variables se´lectionne´es, lesquelles sont les plus dis-
criminantes pour les 160 e´chantillons analyse´s (se´ries de pre´le`vements a-d), une analyse
en composante principale (voir le point 9.2.4) a e´te´ re´alise´e pour l’ensemble des donne´es
avec le premier re´plica de chaque e´chantillon.
Le nombre significatif de composantes principales a e´te´ de´termine´ en utilisant le
graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante qui est illustre´ sur la
figure 11.26. Les composantes pre´sentant une variance supe´rieure a` 1 sont conserve´es.
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Figure 11.26 – Graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante pour
les donne´es IRMS.
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La figure 11.26 montre que le nombre significatif de composantes principales est de
trois. Ainsi, les loadings (facteurs poids associe´s a` chaque variable) ont e´te´ examine´s pour
les trois premie`res composantes principales. Les variables posse´dant un loading proche
de ze´ro ont une faible influence sur la composante principale conside´re´e. Au contraire,
les variables dont le loading a une valeur absolue e´leve´e ont une influence importante
sur la composante.
La figure 11.27 pre´sente les loadings associe´s aux diffe´rentes variables pour les trois
composantes principales significatives. Le contenu de ce tableau est illustre´ sur la figure
11.28 ou` les loadings sont trace´s en fonction des diffe´rentes variables pour ces compo-
santes principales.
Figure 11.27 – Loadings associe´s aux diffe´rentes variables pour les trois premie`res
composantes principales ; les loadings posse´dant une valeur absolue e´leve´e (supe´rieure a`
0.2) sont surligne´s en vert.
L’examen des figures 11.27 et 11.28 met en e´vidence les variables dont le loading
a une valeur absolue e´leve´e (supe´rieure a` 0.2) pour chacune des composantes princi-
pales conside´re´es. Ainsi, les variables qui contribuent principalement a` diffe´rencier les
e´chantillons d’essence entre eux, lors d’analyse par IRMS, sont les suivantes :
– 11, 14, 15, 20, 23, 28, 29, 34, 35, 37, 39, 42 et 44 pour la premie`re composante
principale ;
– 11, 14, 15, 20, 37, 38, 41 et 50 pour la deuxie`me composante principale ;
– 2, 8, 19, 37 et 49 pour la troisie`me composante principale.
Il est inte´ressant de relever que l’ensemble des 20 variables se´lectionne´es au point
11.2.1 contribue a` la diffe´renciation des e´chantillons.
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Figure 11.28 – Repre´sentation graphique des loadings en fonction des diffe´rentes va-
riables pour les trois premie`res composantes principales ; les chiffres indique´s sur les
trace´s correspondent aux composantes.
Synthe`se et discussion
L’analyse en composante principale re´alise´e ci-dessus a montre´ que le nombre signi-
ficatif de composantes principales est de trois. Par conse´quent, l’examen des facteurs
poids (loadings) associe´s a` chaque variable a e´te´ mene´ pour les trois premie`res compo-
santes principales. Cet examen a montre´ que l’ensemble des 20 variables se´lectionne´es
pre´ce´demment contribue a` diffe´rencier les e´chantillons d’essence non alte´re´e.
Ce constat n’est pas force´ment surprenant puisque les 20 variables sont issues d’une
se´lection pre´alable des variables dont le but e´tait pre´cise´ment de retenir les variables
permettant de diffe´rencier au mieux les e´chantillons d’essence non alte´re´e. De plus,
l’e´valuation d’une e´ventuelle corre´lation entre les variables mene´e lors de cette se´lection
n’a pas re´ve´le´ de corre´lation “ge´ne´ralise´e” entre les 20 variables retenues.
11.2.3 Examen de la corre´lation entre les e´chantillons au sein des
diffe´rentes se´ries de pre´le`vements
Afin d’identifier au sein de chacune des se´ries de pre´le`vements a-d (les corre´lations
entre les pre´le`vements effectue´s le meˆme jour sont ainsi conside´re´es) quels e´chantillons
sont les plus corre´le´s, une analyse de groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) a
e´te´ effectue´e avec le premier re´plica de chaque e´chantillon. Ainsi, un dendrogramme de
groupe a e´te´ construit pour chacune des se´ries de pre´le`vements a-d ; ceux-ci sont illustre´s
sur les figures 11.29 a` 11.32. Afin de se´lectionner les e´chantillons les plus corre´le´s, un
seuil (ligne rouge sur les dendrogrammes) a e´te´ fixe´ a` une distance de 0,05. Ce seuil
correspond a` un seuil de de´cision fixe´ a` 90 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100) qui permet
ainsi de minimiser les faux positifs (voir le tableau 11.2).
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Figure 11.29 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie a
analyse´s par IRMS.
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Figure 11.30 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie b
analyse´s par IRMS.
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Figure 11.31 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie c
analyse´s par IRMS.
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Figure 11.32 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons de la se´rie d
analyse´s par IRMS.
CHAPITRE 11. EVALUATION DE L’HYPOTHE`SE 3.2 178
L’examen des figures 11.29 a` 11.32 montre que les e´chantillons suivants sont ceux
qui sont le plus corre´le´s entre eux :
– I98a1 et R95a1 ;
– B98a1 et P95a1 ;
– F98a1 et J95a1 ;
– E98a1 et T98a1 ;
– E95a1 et Q95a1 ;
– D95a1 et S98a1 ;
– G95a1 et S95a1 ;
– L98b1, D95b1 et J98b1 ;
– E95b1 et P98b1 ;
– D98b1 et E98b1 ;
– F95b1 et F98b1 ;
– G98b1 et I98b1 ;
– B98b1 et J95b1 ;
– A98b1 et O98b1 ;
– H95b1 et I95b1 ;
– C98b1 et L95b1 ;
– A95c1 et L95c1 ;
– B95c1 et K98c1 ;
– E95c1 et F95c1 ;
– J95c1, N95c1 et R95c1 ;
– D98c1 et I98c1 ;
– A98c1 et C98c1 ;
– B95d1 et T95d1 ;
– A95d1 et D98d1.
Synthe`se et discussion
L’analyse de groupement hie´rarchique mene´e ci-dessus a montre´ qu’un certain nombre
d’e´chantillons, pre´leve´s le meˆme jour, sont fortement corre´le´s. Comme pour les donne´es
MS, chacune des corre´lations mise en e´vidence a e´te´ examine´e en terme de marque et
de situation ge´ographique des stations dans lesquelles les e´chantillons corre´le´s ont e´te´
pre´leve´s (voir le tableau 7.2 et la figure 7.1). Les constatations relatives aux e´chantillons
fortement corre´le´s sont de´crites ci-dessous. La localisation des stations dans lesquelles
certains de ces e´chantillons ont e´te´ pre´leve´s est repre´sente´e sur la figure 11.33.
De manie`re ge´ne´rale, il est inte´ressant de relever que les corre´lations mises en e´vidence
concernent a` la fois des e´chantillons d’essence de la meˆme qualite´ et des e´chantillons
d’essence de qualite´ diffe´rente.
Les e´chantillons L98b1 et J98b1 proviennent de deux stations BP distantes d’environ
5 km (voir les stations indique´es en bleu sur la figure 11.33).
Les e´chantillons D98b1 et E98b1 ont e´te´ pre´leve´s dans deux stations Agrola distantes
d’environ 14 km (voir les stations indique´es en vert sur la figure 11.33).
Les e´chantillons F95b1 et F98b1 correspondent aux deux qualite´s d’essence pre´leve´es,
le meˆme jour, dans la station Avia de Denges.
Les e´chantillons G98b1 et I98b1 proviennent de deux stations Avia situe´es respec-
tivement au Mont-sur-Lausanne et a` Echallens ; elles sont distantes d’environ 12 km.
L’e´chantillon I95b1, provenant e´galement de la station Avia d’Echallens, est corre´le´ a`
l’e´chantillon H95b1 qui a e´te´ pre´leve´ dans une station Avia situe´e a` Cugy. Ces trois
stations Avia ont la particularite´ d’eˆtre situe´es sur l’axe routier reliant Le Mont-sur-
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Figure 11.33 – Localisation des stations dans lesquelles certains des e´chantillons forte-
ment corre´le´s ont e´te´ pre´leve´s.
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Lausanne a` Echallens (voir les stations indique´es en rouge sur la figure 11.33).
Les e´chantillons B95d1 et T95d1 ont respectivement e´te´ pre´leve´s dans des stations
Agip et Tamoil distantes d’environ 500 m (voir les stations indique´es en violet sur la
figure 11.33). Mise a` part cette proximite´ ge´ographique imme´diate, aucun lien n’est
connu entre ces deux marques.
Aucun lien e´vident de marque et/ou de proximite´ ge´ographique imme´diate n’a e´te´
identifie´ pour les autres relations mises en e´vidence.
Contrairement aux corre´lations re´ve´le´es par les donne´es MS (voir le point 11.1.4),
des relations e´videntes de marque et/ou de proximite´ ge´ographique imme´diate n’ont e´te´
trouve´es que pour une minorite´ des liens mis en e´vidence sur la base des donne´es IRMS.
Ainsi, il est plus complique´ de formuler et de discuter des hypothe`ses permettant d’ex-
pliquer les diffe´rentes corre´lations. Par conse´quent, aucune hypothe`se supple´mentaire ne
peut eˆtre avance´e par rapport a` celles propose´es au point 11.1.4. Par contre, les re´sultats
obtenus ici ne vont pas a` l’encontre des hypothe`ses discute´es au point 11.1.4.
Il est e´galement inte´ressant de relever que parmi les corre´lations mises en e´vidence
sur la base des donne´es MS et IRMS, seule une corre´lation est commune aux deux
techniques ; il s’agit de la corre´lation entre les e´chantillons G98b1 et I98b1. Le fait que
ces deux e´chantillons soient lie´s par les re´sultats MS et IRMS soutient fortement les
deux hypothe`ses suivantes :
– la meˆme essence a e´te´ livre´e dans ces stations, soit lors d’une meˆme tourne´e ef-
fectue´e par un camion, soit a` partir d’un meˆme de´poˆt ;
– les cuves des stations e´taient quasiment vides avant ces livraisons si bien que la
cre´ation d’un nouveau me´lange e´tait limite´e.
Malheureusement, aucune donne´e sur l’historique des livraisons (dates de livraison,
quantite´ livre´e, etc.) n’a pu eˆtre obtenue aupre`s des diffe´rentes stations dans lesquelles
des pre´le`vements ont e´te´ effectue´s lors de cette recherche. Par conse´quent, il est impos-
sible de confronter ces hypothe`ses a` de telles donne´es.
L’ensemble de ces e´le´ments montre que les compositions mole´culaire (MS) et iso-
topique (IRMS) des e´chantillons d’essence ne sont pas corre´le´es et qu’elles four-
nissent, par conse´quent, des informations diffe´rentes. Ceci permet de confirmer
que l’IRMS repre´sente une technique comple´mentaire a` la MS ; comme releve´ au
point 6.3.
11.3 Synthe`se et discussion ge´ne´rales
Les re´sultats obtenus dans ce chapitre reposent sur un e´chantillonnage conse´quent
et repre´sentatif du marche´ de la re´gion lausannoise (voir le chapitre 7) et sur une
me´thodologie d’analyse valide (voir le chapitre 10). Par conse´quent, ces re´sultats sont
fiables.
Les re´sultats obtenus ont montre´ que la GC-MS et la GC-IRMS permettent de
diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e. Ceci pour des e´chantillons pre´leve´s le
meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes, pour des e´chantillons de qualite´ diffe´rente provenant
de la meˆme station ou pour des e´chantillons provenant de diffe´rentes stations. Pour la
GC-MS, les meilleures performances sont obtenues lorsque les donne´es sont normalise´es
selon a/a+ b. La majorite´ des rapports de variables (37 sur 50) contribuent de manie`re
significative a` la diffe´renciation entre les e´chantillons.
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Pour la GC-IRMS, il a e´te´ ne´cessaire d’effectuer une se´lection parmi les 39 variables
initiales afin d’ame´liorer les performances de la technique. Les 20 variables finalement
retenues contribuent a` la diffe´renciation des e´chantillons.
La comparaison des performances de ces deux techniques a montre´ que celles de la
GC-MS sont supe´rieures a` celle de la GC-IRMS. Cette diffe´rence s’explique essentiel-
lement par la robustesse de la me´thode qui est meilleure et qui a de´ja` e´te´ discute´e au
point 10.3.
Ainsi, il est possible de valider l’hypothe`se 3.2 a` savoir que les e´chantillons
d’essence non alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´-
renciables par GC-MS et par GC-IRMS. La capacite´ de la MS e´tant toutefois plus
e´leve´e que celle de l’IRMS.
Les re´sultats obtenus ici confirment ceux obtenus par diffe´rentes recherches mene´es
sur des e´chantillons d’essence soit par GC-MS [Mann 1987a, Sandercock et Du Pasquier
2003, Sandercock et Du Pasquier 2004a, Sandercock et Du Pasquier 2004b, Gassner
2004], soit par GC-IRMS [Smallwood et al. 2002, O’Sullivan et Kalin 2008, Heo et al.
2012]. Cette recherche a notamment l’avantage de pre´senter les re´sultats obtenus si-
multane´ment par ces deux techniques pour les meˆmes e´chantillons. Ainsi, il est aise´ de
comparer les performances des deux techniques. De plus, l’e´chantillonnage conse´quent
et repre´sentatif du marche´ de la re´gion lausannoise permet d’assurer la fiabilite´ des
re´sultats et d’apporter des explications pour les e´chantillons qui sont fortement corre´le´s.
En effet, l’examen des corre´lations entre les e´chantillons pre´leve´s le meˆme jour, sur
la base des donne´es MS, a permis de mettre en e´vidence une relation de marque et/ou
de proximite´ ge´ographique entre les stations d’ou` provenaient les e´chantillons forte-
ment corre´le´s. Plusieurs hypothe`ses ont e´te´ e´nonce´es afin de tenter d’expliquer ces re-
lations. La confrontation des re´sultats obtenus avec les informations a` disposition sur
l’e´chantillonnage et le marche´ de distribution a permis de privile´gier l’hypothe`se selon
laquelle l’essence livre´e dans les stations concerne´es doit provenir d’un meˆme de´poˆt, dans
lequel la composition de l’essence est identique ou tre`s similaire. Il n’est pas possible
d’exclure e´galement que, dans certains cas plus rares, la meˆme essence soit livre´e dans
deux stations diffe´rentes lors de la tourne´e commune effectue´e par un camion. Ainsi,
si deux stations ont un historique de livraison (provenance de l’essence (de´poˆt), dates
de livraison et quantite´s livre´es) tre`s similaire, il est alors possible d’observer une com-
position tre`s proche pour des e´chantillons provenant de ces stations. Par conse´quent,
ces re´sultats montrent que la composition mole´culaire (MS) des e´chantillons d’essence
refle`te certaines caracte´ristiques du marche´ de distribution.
L’examen des corre´lations mises en e´vidence par les donne´es IRMS a montre´ qu’il est
plus difficile d’identifier d’e´ventuelles relations de marque et/ou de proximite´ ge´ographi-
que entre les stations dans lesquelles les e´chantillons ont e´te´ pre´leve´s. Par conse´quent, il
est difficile de relier des informations du marche´ de distribution aux corre´lations re´ve´le´es
sur la base de la composition isotopique (IRMS) des e´chantillons.
Ceci de´montre que les informations fournies par ces deux techniques ne sont pas
corre´le´es et que, par conse´quent, l’IRMS repre´sente une technique comple´mentaire a` la
MS.
Finalement, l’ensemble des e´le´ments discute´s dans ce chapitre corrobore totalement
l’hypothe`se de grande variabilite´ valide´e au point 6.2 et contribue, par conse´quent, a`
de´montrer la condition d’unicite´ e´nonce´e par Kwan [Kwan 1977]. A ce stade, il est
possible de montrer que l’essence distribue´e par diverses stations sur un meˆme jour ou a`
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des dates diffe´rentes pre´sente une composition quasi unique. Ce caracte`re unique pourra
eˆtre affine´ apre`s l’e´valuation de l’hypothe`se 3.3 (voir le chapitre 12).
11.4 Perspectives futures
Les re´sultats obtenus dans ce chapitre de´montrent notamment que la composition
mole´culaire (MS) des e´chantillons d’essence refle`te certaines caracte´ristiques du marche´
de distribution. Cette constatation se base notamment sur des informations lie´es au
marche´ de distribution qui sont relativement lacunaires. Par conse´quent, il pourrait eˆtre
inte´ressant de se concentrer sur une se´lection re´duite de stations pour lesquelles des in-
formations concernant l’historique de livraison pourraient eˆtre obtenues. La combinaison
de ces informations avec de nouveaux re´sultats d’analyse pour ces stations permettrait
ainsi de re´e´valuer les hypothe`ses pre´sente´es dans ce travail. Dans ce travail, comme dans
toutes les recherches en lien avec ce sujet, la strate´gie d’e´chantillonnage adopte´e consis-
tait a` pre´lever de l’essence dans une se´lection de stations-service. Une autre strate´gie
pourrait eˆtre teste´e en se focalisant sur les camions livrant les stations. Par exemple, il
serait ainsi possible de pre´lever de l’essence dans plusieurs stations livre´es par le meˆme
camion lors d’une livraison commune ou dans plusieurs stations livre´es le meˆme jour a`
partir du meˆme de´poˆt. Cette approche permettrait sans doute d’obtenir des informa-
tions comple´mentaires.
Un grand nombre d’e´chantillons ont e´te´ analyse´s pour e´valuer l’hypothe`se traite´e
dans ce chapitre. Par conse´quent, un grand nombre de donne´es (MS et IRMS) sont a`
disposition. Diffe´rents traitements de ces donne´es pourraient eˆtre effectue´s afin d’e´valuer
diverses questions, telles que notamment :
– tester d’autres me´thodes de pre´traitement des donne´es MS afin de voir leur re´per-
cussion sur les re´sultats ;
– tester d’autres me´thodes chimiome´triques pour le traitement des donne´es MS et
IRMS afin d’e´valuer leur influence sur les re´sultats ;
– tester des me´thodes chimiome´triques supervise´es pour le traitement des donne´es
MS et IRMS afin d’estimer s’il est possible de diffe´rencier les e´chantillons d’essence
pre´leve´s en fonction :
– de leur qualite´ (d’indice d’octane 95 et 98 ou 100) ;
– de leur marque ;
– de la saison a` laquelle ils ont e´te´ collecte´s.
Concernant les diffe´renciations discute´es ci-dessus, hormis la corre´lation ge´ne´rale
mise en e´vidence entre certains e´chantillons provenant de stations Shell, Esso, Migrol
et Coop (voir le point 11.1.4), aucun e´le´ment e´vident qui laisse penser que de telles
distinctions sont possibles n’a e´te´ re´ve´le´ lors de cette recherche. Toutefois, le recours a`
des me´thodes chimiome´triques supervise´es pourrait permettre de mettre en e´vidence de
telles distinctions comme cela a de´ja` e´te´ montre´ pour la qualite´ de l’essence [Doble et al.
2003, Sandercock et Du Pasquier 2004b] et pour la saison a` laquelle les pre´le`vements
ont e´te´ effectue´s [Doble et al. 2003].
Il e´tait initialement pre´vu dans cette recherche de mesurer a` la fois la composition
isotopique en carbone (δ 13C) et celle en hydroge`ne (δ 2H). Pour des questions de temps,
seules les valeurs δ 13C ont pu eˆtre mesure´es. Il pourrait eˆtre inte´ressant de re´aliser une
e´tude visant a` mesurer les valeurs δ 2H des compose´s de l’essence afin de comparer
le potentiel des re´sultats a` ceux obtenus dans cette recherche. Suivant ces re´sultats,
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la possibilite´ de combiner les mesures des valeurs δ 13C et δ 2H pourrait eˆtre e´value´e.
L’e´tude de O’Sullivan et Kalin a notamment montre´ que la composition isotopique en
hydroge`ne pre´sente une plus grande variation que celle en carbone [O’Sullivan et Kalin
2008]. Toutefois, il est a` relever que la mesure des valeurs δ 2H est moins pre´cise que
celle des valeurs δ 13C, ce qui pourrait atte´nuer quelque peu le potentiel de l’analyse
isotopique de l’hydroge`ne.
Chapitre 12
Evaluation de l’hypothe`se 3.3 :
Les e´chantillons d’essence non
alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des
remplissages d’une cuve, sont
diffe´renciables par GC-MS et par
GC-IRMS
L’e´valuation de cette hypothe`se cherche a` ve´rifier que l’analyse par GC-MS et par
GC-IRMS permet de diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s
chacun des remplissages de la cuve d’une station-service. Elle vise ainsi a` montrer
l’extreˆme variabilite´ qui de´coule des me´langes survenant dans les cuves des stations.
Son e´valuation est re´alise´e au travers d’une e´tude conjointe de l’intra et de l’intervaria-
bilite´ des e´chantillons d’essence dont l’e´chantillonnage a e´te´ pre´sente´ au point 7.3.
Cette e´valuation a e´te´ effectue´e aussi bien avec les donne´es MS qu’avec les donne´es
IRMS.
12.1 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-MS
Vu les re´sultats obtenus au point 10.1, il n’est pas ne´cessaire d’effectuer, au pre´alable,
une se´lection des variables. Ainsi, l’ensemble des donne´es MS (aire des 51 compose´s
d’inte´reˆt, voir le tableau 9.6) a` disposition pour les 17 e´chantillons d’essence pre´leve´s
pour cette partie de la recherche (voir le point 7.3) ont e´te´ normalise´es selon a/a+ b, la
normalisation qui a fourni les meilleurs re´sultats au point 11.1.2.
La possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence pre´leve´s apre`s des remplissages
successifs des cuves, pour une meˆme station et une qualite´ d’essence donne´e, a e´te´ e´value´e
en recourant a` une mesure de similarite´, a` savoir les coefficients de corre´lation de Pearson
(voir le point 9.2.4). Les valeurs de ces coefficients ont e´te´ calcule´es pour l’intra et pour
l’intervariabilite´ des e´chantillons. L’intravariabilite´ a e´te´ e´value´e en comparant deux a`
deux les trois re´plicas de chaque e´chantillon. L’intervariabilite´ a e´te´ e´value´e en comparant
deux a` deux les diffe´rents re´plicas de chacun des pre´le`vements successifs (par exemple
A95t1 avec A95t2 et A95t2 avec A95t3). Ces valeurs ont e´te´ calcule´es se´pare´ment pour
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chacune des se´ries de donne´es (chaque qualite´ pour chaque station), voir le point 7.3.
Vu la faible quantite´ de valeurs a` disposition pour l’intra et l’intervariabilite´, les
courbes ROC ne sont pas le meilleur moyen de mettre en e´vidence une e´ventuelle distinc-
tion des e´chantillons. Ainsi, il a e´te´ choisi d’e´tablir des diagrammes en boˆıte repre´sentant
la dispersion des valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson de l’intra et de l’in-
tervariabilite´ pour chaque qualite´ d’essence pre´leve´e dans chacune des trois stations
e´tudie´es. Ces dispersions des valeurs sont illustre´es sur les figures 12.1 et 12.2, en pa-
ralle`le aux dispersions de l’intra et de l’intervariabilite´ pour l’ensemble des se´ries de
pre´le`vements a-d (voir le point 7.2).
Hormis pour les deux pre´le`vements successifs re´alise´s dans la station A pour la
qualite´ d’essence SP98 (A98t), l’ensemble des paires de pre´le`vements successifs effectue´s
dans le cadre de cette e´tude sont diffe´renciables sur la base des donne´es MS. Bien
que diffe´renciables, les valeurs d’intra et d’intervariabilite´ sont toutefois assez proches
a` l’exception des pre´le`vements effectue´s dans la station N . Aucune diffe´rence majeure
n’est observable entre les deux qualite´s d’essence (SP95 et 98).
Sur la base de ces re´sultats, il est possible de faire l’hypothe`se que la possibilite´ de
diffe´rencier deux pre´le`vements successifs re´alise´s dans une meˆme station (avant et apre`s
un remplissage de sa cuve) est directement corre´le´e a` la quantite´ d’essence livre´e lors
du remplissage. Cette hypothe`se permettrait d’expliquer les re´sultats obtenus pour les
pre´le`vements successifs A98t et N95t si :
– une tre`s faible quantite´ d’essence a e´te´ mise dans la cuve de la station A lors
du remplissage survenu entre les deux pre´le`vements successifs re´alise´s dans cette
station. Ainsi, la faible quantite´ d’essence livre´e n’a que faiblement modifie´ la
composition de l’essence encore pre´sente dans la cuve.
– la cuve de la station N e´tait quasiment vide lors des remplissages intervenus dans
cette station et des grandes quantite´s d’essence ont e´te´ livre´es. Ainsi, a` chaque
remplissage, la grande quantite´ d’essence livre´e a fortement modifie´ la composition
de l’essence encore pre´sente dans la cuve.
Comme mentionne´ pre´ce´demment, l’information de la quantite´ d’essence livre´e lors
des diffe´rents remplissages n’a pas pu eˆtre obtenue aupre`s des diffe´rentes stations dans
lesquelles des pre´le`vements ont e´te´ effectue´s. Par conse´quent, il est impossible de confron-
ter l’hypothe`se formule´e ci-dessus a` de telles informations.
L’e´volution de la discrimination entre plusieurs pre´le`vements successifs a e´galement
e´te´ e´value´e. Cette e´volution a e´te´ observe´e pour les stations et les qualite´s d’essence pour
lesquelles plus de deux pre´le`vements successifs ont pu eˆtre effectue´s. Il s’agit donc des
qualite´s SP95 des stations A, N et R. Pour ce faire, la moyenne des valeurs des coeffi-
cients de corre´lation de Pearson a e´te´ calcule´e entre les re´plicas du premier pre´le`vement
et ceux respectivement du deuxie`me, du troisie`me et du quatrie`me pre´le`vement (stations
N et R uniquement). Les moyennes obtenues ont e´te´ mises en paralle`le a` la moyenne des
valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson obtenus pour les trois re´plicas du pre-
mier pre´le`vement (intravariabilite´). Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s dans le tableau
12.1.
Pour les trois stations, les re´sultats obtenus montrent que la discrimination entre
deux pre´le`vements augmente avec le temps e´coule´ entre les pre´le`vements et donc avec
le nombre de remplissages des cuves entre les pre´le`vements. Cette e´volution est plus
marque´e pour les pre´le`vements re´alise´s dans la station N .
L’hypothe`se formule´e plus haut permettrait e´galement d’expliquer les re´sultats ob-
tenus ici.
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Figure 12.1 – Diagramme en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des coefficients
de corre´lation de Pearson de l’intra et de l’intervariabilite´ pour les donne´es MS des
pre´le`vements re´alise´s apre`s des remplissages successifs.
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Figure 12.2 – Diagramme en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des coeffi-
cients de corre´lation de Pearson de l’intra et de l’intervariabilite´ pour les donne´es MS
des pre´le`vements re´alise´s apre`s des remplissages successifs ; agrandissement de la partie
supe´rieure du diagramme.
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Station A Station N Station R
Intravariabilite´ a` t1 99,99 99,99 100
Intervariabilite´ entre t1 et t2 99,96 98,01 99,97
Intervariabilite´ entre t1 et t3 99,90 96,39 99,94
Intervariabilite´ entre t1 et t4 / 95,72 99,79
Table 12.1 – Moyenne des valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson (r) ∗ 100,
pour les donne´es MS.
12.1.1 Synthe`se et discussion
L’e´tude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantillons d’essence non
alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des remplissages de la cuve d’une station-service, a montre´,
qu’a` l’exception de deux pre´le`vements successifs, il est possible de diffe´rencier toutes les
paires de pre´le`vements successifs re´colte´s lors de cette recherche.
Cette discrimination est d’autant plus importante que le temps augmente entre les
pre´le`vements effectue´s dans une meˆme station. Cela s’explique par les remplissages suc-
cessifs des cuves de la station intervenus entre les pre´le`vements.
Ces re´sultats de´montrent que les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s
chacun des remplissages de la cuve d’une station-service, sont diffe´renciables par GC-MS.
Par conse´quent et comme pour les re´sultats obtenus au point 11.1.2, les re´sultats
obtenus ci-dessus soutiennent fortement l’hypothe`se valide´e au point 6.2, a` savoir qu’a`
chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-service un me´lange d’essence pre´-
sentant une grande variabilite´ est cre´e´.
Les re´sultats obtenus au point 12.1 soutiennent l’hypothe`se selon laquelle la possibi-
lite´ de diffe´rencier deux pre´le`vements successifs re´alise´s dans une meˆme station (avant et
apre`s un remplissage de sa cuve) est directement corre´le´e a` la quantite´ d’essence livre´e
lors du remplissage. Toutefois, en raison d’un manque d’informations relatives a` l’histo-
rique des livraisons dans les stations, cette hypothe`se n’a pas pu eˆtre ve´rifie´e.
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12.2 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-IRMS
Pour les donne´es IRMS, la possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence pre´leve´s
apre`s des remplissages successifs des cuves a e´te´ e´value´e de la meˆme manie`re que pour les
donne´es MS. Les donne´es IRMS (valeurs δ 13C) des 20 variables se´lectionne´es au point
11.2.1 pour les 17 e´chantillons d’essence pre´leve´s pour cette partie de la recherche (voir le
point 7.3) ont e´te´ prises en conside´ration. Puis, les valeurs des coefficients de corre´lation
de Pearson ont e´te´ calcule´es pour l’intra et pour l’intervariabilite´ des e´chantillons de la
meˆme manie`re qu’au point 12.1.
Le diagramme en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des coefficients de
corre´lation de Pearson de l’intra et de l’intervariabilite´ pour chaque qualite´ d’essence
pre´leve´e dans chacune des trois stations e´tudie´es est illustre´ sur la figure 12.3, en pa-
ralle`le aux dispersions de l’intra et de l’intervariabilite´ pour l’ensemble des se´ries de
pre´le`vements a-d (voir le point 7.2).
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Figure 12.3 – Diagramme en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des coefficients
de corre´lation de Pearson de l’intra et de l’intervariabilite´ pour les donne´es IRMS des
pre´le`vements re´alise´s apre`s des remplissages successifs.
La figure 12.3 montre qu’il est possible, sur la base des re´sultats d’analyse par IRMS,
de diffe´rencier l’ensemble des paires de pre´le`vements successifs effectue´s dans le cadre
de cette recherche. Aucune diffe´rence majeure n’est observable entre les deux qualite´s
d’essence (SP95 et 98).
L’e´volution de la discrimination entre plusieurs pre´le`vements successifs a e´te´ e´value´e
sur le meˆme principe que pour les donne´es MS (voir le point 12.1). La moyenne des
valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson a e´te´ calcule´e entre les re´plicas du
premier pre´le`vement et ceux respectivement du deuxie`me, du troisie`me et du quatrie`me
pre´le`vement (stations N et R uniquement) pour les e´chantillons d’essence SP95 pre´leve´s
dans les stations A, N et R. Les moyennes obtenues ont e´te´ mises en paralle`le a` la
moyenne des valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson obtenus pour les trois
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re´plicas du premier pre´le`vement (intravariabilite´). Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s
dans le tableau 12.2.
Station A Station N Station R
Intravariabilite´ a` t1 97,12 92,72 98,34
Intervariabilite´ entre t1 et t2 79,70 7,07 13,18
Intervariabilite´ entre t1 et t3 -36,37 2,71 79,73
Intervariabilite´ entre t1 et t4 / 19,31 -2,40
Table 12.2 – Moyenne des valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson (r) ∗ 100,
pour les donne´es IRMS.
Pour les trois stations, les re´sultats obtenus montrent que la discrimination est de´ja`
fortement marque´e entre les deux premiers pre´le`vements. Contrairement a` ce qui a e´te´
observe´ avec les donne´es MS (voir le point 12.1), cette discrimination n’augmente pas
force´ment avec le temps e´coule´ entre les pre´le`vements et donc avec le nombre de remplis-
sages des cuves entre les pre´le`vements. Par exemple pour la station N , le pre´le`vement
effectue´ a` t3 est moins fortement diffe´rencie´ du pre´le`vement re´alise´ a` t1 que ne l’est celui
pre´leve´ a` t2.
12.2.1 Synthe`se et discussion
L’e´tude conjointe de l’intra et de l’intervariabilite´ des e´chantillons d’essence non
alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des remplissages de la cuve d’une station-service, a montre´
qu’il est possible de diffe´rencier toutes les paires de pre´le`vements successifs re´colte´s lors
de cette recherche. Cette discrimination est de´ja` fortement marque´e entre les deux pre-
miers pre´le`vements effectue´s dans chacune des stations et elle n’augmente pas force´ment
avec le temps e´coule´ entre les pre´le`vements re´alise´s au sein d’une meˆme station.
Ces re´sultats de´montrent que les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s
chacun des remplissages de la cuve d’une station-service, sont diffe´renciables par GC-
IRMS.
En comparaison aux re´sultats obtenus avec les donne´es MS (voir le point 12.1),
la diffe´renciation entre les diffe´rentes paires de pre´le`vements successifs obtenue sur la
base des donne´es IRMS est plus marque´e qu’avec les donne´es MS. De plus, les deux
pre´le`vements successifs A98t qui n’avaient pas pu eˆtre diffe´rencie´s sur la base des donne´es
MS, ont pu eˆtre diffe´rencie´s avec les donne´es IRMS. L’e´volution de la discrimination
entre plusieurs pre´le`vements successifs est e´galement diffe´rente entre les deux techniques.
L’e´volution est re´gulie`re avec les donne´es MS alors qu’elle ne l’est pas pour les donne´es
IRMS.
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Ainsi, les re´sultats fournis par les donne´es IRMS contribuent e´galement a` soutenir
fortement l’hypothe`se valide´e au point 6.2, selon laquelle, a` chaque nouveau remplissage
des cuves d’une station-service un me´lange d’essence pre´sentant une grande variabilite´
est cre´e´.
12.3 Synthe`se et discussion ge´ne´rales
Les re´sultats obtenus ont montre´ que la GC-MS et la GC-IRMS permettent de
diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des remplissages
de la cuve d’une station-service.
La comparaison des performances de ces deux techniques a montre´ que celles de
la GC-IRMS sont le´ge`rement supe´rieures a` celles de la GC-MS. La GC-IRMS permet
une distinction plus marque´e entre les e´chantillons et elle a e´galement permis de distin-
guer deux pre´le`vements qui n’avaient pas pu eˆtre diffe´rencie´s par la GC-MS. De`s lors,
il apparaˆıt que les composition mole´culaire (MS) et isotopique (IRMS) des e´chantillons
d’essence ne sont pas influence´es de la meˆme manie`re par des remplissages successifs de
la cuve d’une station. En effet, les re´sultats obtenus ici montrent que la composition
isotopique est plus fortement modifie´e que la composition mole´culaire lorsque la cuve
d’une station est remplie. Comme e´nonce´ au point 11.2.3, cet e´le´ment de´montre a` nou-
veau que les informations fournies par ces deux techniques ne sont pas corre´le´es et que,
par conse´quent, l’IRMS repre´sente une technique comple´mentaire a` la MS.
Il a pu eˆtre fait l’hypothe`se que l’importance de la modification de la composition
mole´culaire de l’essence lorsque la cuve d’une station est remplie est directement corre´le´e
a` la quantite´ d’essence livre´e lors du remplissage. Plus la quantite´ livre´e est importante,
plus la modification de la composition mole´culaire est marque´e. A l’inverse, plus la quan-
tite´ livre´e est faible, plus la modification de cette composition est faible. Toutefois, il est
a` relever que cette hypothe`se n’a pas pu eˆtre ve´rifie´e. En revanche, les donne´es IRMS
n’indiquent pas une e´ventuelle corre´lation entre l’importance de la modification de la
composition isotopique de l’essence et la quantite´ d’essence livre´e lors d’un remplissage.
Ainsi, il est possible de valider l’hypothe`se 3.3 a` savoir que les e´chantillons
d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des remplissages d’une cuve,
sont diffe´renciables par GC-MS et par GC-IRMS. La capacite´ de l’IRMS e´tant
toutefois le´ge`rement plus e´leve´e que celle de la MS.
Ces re´sultats confirment ceux obtenus par diffe´rentes recherches mene´es sur des
e´chantillons d’essence analyse´s par GC-MS [Mann 1987a, Sandercock et Du Pasquier
2004a, Gassner 2004]. Par contre, a` notre connaissance, l’analyse par GC-IRMS de
pre´le`vements re´alise´s apre`s des remplissages successifs des cuves d’une station n’a jamais
e´te´ publie´e.
Finalement, l’ensemble des e´le´ments discute´s dans ce chapitre corrobore totalement
l’hypothe`se de grande variabilite´ valide´e au point 6.2. Ainsi, les re´sultats obtenus dans
cette recherche ne permettent pas de re´futer la condition d’unicite´ e´nonce´e par Kwan
[Kwan 1977]. Ces re´sultats, combine´s a` ceux discute´s au point 11.3, de´montrent qu’a`
chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-service la composition de l’essence
distribue´e par cette station est quasi unique. Ainsi, ces e´le´ments pourvoient les fonde-
ments de l’infe´rence de source d’essence non alte´re´e.
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12.4 Perspectives futures
Dans ce chapitre, il est de´montre´ que la composition chimique de l’essence distribue´e
dans une station-service est modifie´e a` chaque remplissage des cuves de la station. Ces
re´sultats reposent sur un e´chantillonnage pour lequel un e´chantillon d’essence a e´te´
pre´leve´ dans trois stations apre`s plusieurs livraisons d’essence. Le de´lai entre la livraison
et le moment ou` l’e´chantillon a e´te´ pre´leve´ varie entre 0 (pre´leve´ le meˆme jour que la
livraison) et 7 jours, voir le tableau 7.3. Il pourrait eˆtre inte´ressant de refaire une cam-
pagne de pre´le`vements en augmentant le nombre de pre´le`vements entre deux livraisons.
Par exemple, un pre´le`vement pourrait eˆtre effectue´ au minimum une fois par jour sur une
pe´riode de temps couvrant plusieurs livraisons successives. Ceci permettrait d’e´valuer
notamment combien de temps apre`s la livraison et de quelle manie`re la composition de
l’essence est modifie´e, et a` quel point la composition de l’essence distribue´e est stable
entre deux livraisons.
Ide´alement, il serait e´galement inte´ressant de pouvoir recueillir un e´chantillon direc-
tement a` partir du camion qui livre l’essence. Ainsi, il serait possible de de´terminer de
quelle manie`re la composition de l’essence livre´e est modifie´e par la composition de l’es-
sence restant dans la cuve au moment de la livraison. Le pre´le`vement d’un e´chantillon
directement au camion avait initialement e´te´ envisage´ dans cette e´tude, mais cela n’a
pas pu eˆtre re´alise´ en raison des difficulte´s d’eˆtre informe´ a` temps de la pre´sence du
camion dans une station.
L’e´valuation de l’ensemble de ces e´le´ments permettrait de connaˆıtre de manie`re
plus pre´cise l’e´volution dans le temps de la composition de l’essence distribue´e par
une station-service. Cette e´valuation apporterait des connaissances supple´mentaires sur
l’influence exacte des remplissages successifs des cuves d’une station sur la composition
de l’essence ; cela permettrait d’affiner les hypothe`ses, en lien avec cette proble´matique,
qui ont e´te´ formule´es dans cette recherche.
Comme discute´ au chapitre 11, il pourrait ici aussi eˆtre inte´ressant d’effectuer des
mesures des valeurs δ 2H des compose´s de l’essence afin d’e´valuer l’e´ventuel apport
supple´mentaire de ces mesures par rapport a` celles des valeurs δ 13C.
Chapitre 13
Evaluation de l’hypothe`se 3.4 :
L’e´vaporation des e´chantillons
d’essence ne compromet pas la
possibilite´ de grouper des
e´chantillons de meˆme source par
GC-MS et par GC-IRMS
L’e´valuation de cette hypothe`se cherche a` de´terminer les effets de l’e´vaporation sur
la composition (mole´culaire et isotopique) d’e´chantillons d’essence et l’influence sur la
possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par GC-MS et par GC-IRMS.
Ainsi, cette e´valuation vise a` ve´rifier la condition de constance e´nonce´e par Kwan (voir
le point 6.4.2). Elle est principalement re´alise´e au travers d’analyses de groupement
hie´rarchique des e´chantillons d’essence dont l’e´chantillonnage a e´te´ pre´sente´ au point
7.4.
Cette e´valuation a e´te´ effectue´e aussi bien avec les donne´es MS qu’avec les donne´es
IRMS.
13.1 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-MS
L’ensemble des donne´es MS (aire des 51 compose´s d’inte´reˆt, voir le tableau 9.6) a`
disposition pour les dix pre´le`vements d’essence chacun e´vapore´ a` diffe´rents taux (voir le
point 7.4) ont e´te´ normalise´es selon a/a + b, la normalisation qui a fourni les meilleurs
re´sultats au point 11.1.2.
13.1.1 Evaluation avec les 50 rapports de variables initiaux
Dans un premier temps, cette e´tude a e´te´ re´alise´e en conservant les 50 rapports
de variables initiaux (rapports a/a + b des 51 compose´s), bien qu’il soit attendu que
l’e´vaporation des e´chantillons ait une influence sur certains de ces rapports.
Afin d’e´valuer la possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence malgre´ l’e´va-
poration, une analyse de groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) a e´te´ effectue´e
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avec le premier re´plica de chaque e´chantillon. Le dendrogramme de groupe obtenu est
illustre´ sur les figures 13.1 et 13.2. Afin d’e´valuer les re´sultats, un seuil (ligne rouge
sur les dendrogrammes) a e´te´ fixe´ a` une distance de 0,00015. Ce seuil correspond a` un
seuil de de´cision fixe´ a` 99,97 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100) qui permet une excellente
distinction entre des e´chantillons lie´s et des e´chantillons non lie´s (voir le tableau 11.1).
L’examen des figures 13.1 et 13.2 permet de montrer que :
– pour chacun des 10 pre´le`vements, les e´chantillons e´vapore´s a` 0, 25 et 50% sont
groupe´s ensemble. Hormis pour les pre´le`vements E95 et C95, tous les pre´le`vements
sont classe´s dans des groupes diffe´rents ;
– les e´chantillons e´vapore´s a` 75 et 90% ne sont pas groupe´s avec les e´chantillons
correspondant e´vapore´s aux autres taux (0, 25 et 50%). Certains des e´chantillons
e´vapore´s a` 75% sont toutefois classifie´s a` une distance proche du groupe forme´
par les e´chantillons correspondants e´vapore´s a` 0, 25 et 50% ; c’est notamment le
cas pour les pre´le`vements D95d, E98d et E95d. Par contre, tous les e´chantillons
e´vapore´s a` 90% sont place´s a` une distance importante des e´chantillons corres-
pondants ; ils sont tous situe´s sur la droite du dendrogramme, sur une branche
totalement distincte de tous les autres e´chantillons.
Synthe`se et discussion
L’analyse de groupement hie´rarchique re´alise´e, sur la base des 50 rapports de va-
riables initiaux, a montre´ une excellente classification des e´chantillons jusqu’a` un taux
d’e´vaporation de 50%. De`s que le taux d’e´vaporation est plus e´leve´, les e´chantillons ne
sont plus correctement classifie´s ; cette mauvaise classification est peu marque´e pour le
taux d’e´vaporation de 75%, par contre elle est tre`s prononce´e pour le taux d’e´vaporation
de 90%. Chacun des e´chantillons e´vapore´s a` 90% est plus proche des tous les autres
e´chantillons e´vapore´s a` 90% que des autres taux d’e´vaporation (0, 25, 50 et 75%) de
l’essence a` partir de laquelle il a e´te´ e´vapore´. L’e´vaporation e´leve´e induit donc une
discrimination plus importante que l’intervariabilite´ lie´e aux diffe´rentes essences.
Les re´sultats obtenus ici montrent qu’il est ne´cessaire d’effectuer une se´lection des
rapports de variable afin de tenter d’ame´liorer la classification des diffe´rents e´chantillons,
principalement pour les taux d’e´vaporation de 75 et 90%.
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Figure 13.1 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s
par MS, construit sur la base de l’ensemble des 50 rapports de variables ; la ligne rouge
indique le seuil de de´cision.
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Figure 13.2 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s
par MS, construit sur la base de l’ensemble des 50 rapports de variables (avec l’axe y
re´duit) ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
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13.1.2 Etude de l’influence de l’e´vaporation sur chacun des 50 rapports
de variables initiaux
Pour ope´rer cette se´lection des rapports de variables, il est ne´cessaire d’e´valuer l’in-
fluence de l’e´vaporation sur chacun des 50 rapports de variables. Cette influence a e´te´
observe´e au travers de diagrammes en boˆıte repre´sentant la dispersion des valeurs des
RSD pour chaque rapport de variables. Cinq diagrammes en boˆıte ont e´te´ re´alise´s en
prenant en compte pour chacun des 10 e´chantillons les re´sultats d’analyse pour les taux
d’e´vaporation respectivement de 0%, de 0 et 25%, de 0 a` 50%, de 0 a` 75% et de 0 a`
90% ; ces diagrammes sont illustre´s sur les figures 13.3 a` 13.7.
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Figure 13.3 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es MS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 3 mesures) des rapports de variables pour les
e´chantillons e´vapore´s a` 0% (non e´vapore´s) ; n=500.
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Figure 13.4 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es MS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 6 mesures) des rapports de variables pour les
e´chantillons e´vapore´s a` 0 et 25% ; n=500.
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Figure 13.5 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es MS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 9 mesures) des rapports de variables pour les
e´chantillons e´vapore´s de 0 a` 50% ; n=500.
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Figure 13.6 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es MS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 12 mesures) des rapports de variables pour les
e´chantillons e´vapore´s de 0 a` 75% ; n=500.
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Figure 13.7 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es MS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 15 mesures) des rapports de variables pour les
e´chantillons e´vapore´s de 0 a` 90% ; n=500.
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En comparant entre eux les diagrammes en boˆıte 13.3 a` 13.7, il est possible d’e´valuer
l’influence de l’e´vaporation sur la dispersion des valeurs des RSD pour les diffe´rents
rapports de variables. En conside´rant un seuil a` une valeur de 5% (voir le chapitre 10),
les e´le´ments suivants peuvent notamment eˆtre releve´s :
– a` un taux d’e´vaporation de 0% (non e´vapore´) (voir la figure 13.3), la me´diane
des RSD de chaque rapport de variables est infe´rieure a` 5%. Toutefois, l’e´cart
interquartile (boˆıte) des rapports de variables 7/7+8, 8/8+9, 10/10+11, 18/18+19,
26/26+27 et 32/32+33 est plus important que pour les autres rapports de variables
et certains de ces rapports comprennent des valeurs de RSD supe´rieures a` 5% ;
– en combinant les taux de 0 et 25% (voir la figure 13.4), la me´diane des RSD
pour le rapport 32/32+33 est supe´rieure a` 5%. Les autres rapports de variables
mentionne´s ci-dessus pre´sentent toujours un e´cart interquartile plus important
auxquels viennent s’ajouter les rapports 4/4+5 et 12/12+13. Les diagrammes en
boˆıte des autres rapports restent quasiment inchange´s ;
– en conside´rant les taux de 0 a` 50% (voir la figure 13.5), il n’y a pas de changement
majeur par rapport a` la combinaison des taux de 0 et 25% ;
– pour les taux de 0 a` 75% (voir la figure 13.6), comme pour le rapport 32/32+33,
la me´diane des RSD du rapport 8/8+9 est supe´rieure a` 5%. Les boˆıtes des rap-
ports 1/1+2, 2/2+3, 3/3+4, 4/4+5, 6/6+7, 7/7+8, 8/8+9, 12/12+13, 13/13+14,
14/14+15, 16/16+17, 24/24+25 et 26/26+27 sont toutes plus hautes sur l’axe y
que pour les taux de 0 a` 50%. Les boˆıtes des autres rapports restent stables ;
– en conside´rant les taux de 0 a` 90% (voir la figure 13.7), la me´diane des RSD
des rapports de variables 1/1+2, 3/3+4, 4/4+5, 5/5+6, 6/6+7, 7/7+8, 8/8+9,
10/10+11, 12/12+13, 13/13+14, 14/14+15, 24/24+25, 26/26+27 et 32/32+33
est proche ou supe´rieure a` 5%. En plus de ces rapports, les boˆıtes des rapports
2/2+3, 16/16+17, 19/19+20, 22/22+23 et 43/43+44 sont plus hautes sur l’axe y
que pour les taux de 0 a` 75%. Les boˆıtes des autres rapports restent stables.
Les e´le´ments releve´s ci-dessus sont e´galement visibles sur les figures 13.8 et 13.9 qui
illustrent les valeurs moyennes des RSD de chacun des rapports de variables pour les
diffe´rents taux d’e´vaporation conside´re´s.
Ainsi, l’ensemble de ces examens montre que les rapports de variables suivants sont
influence´s par l’e´vaporation : 1/1+2, 2/2+3, 3/3+4, 4/4+5, 5/5+6, 6/6+7, 7/7+8,
8/8+9, 10/10+11, 12/12+13, 13/13+14, 14/14+15, 16/16+17, 18/18+19, 19/19+20,
22/22+23, 24/24+25, 26/26+27, 32/32+33 et 43/43+44. De plus, les rapports de va-
riables suivants pre´sentent une dispersion des valeurs assez e´tendues : 21/21+22,
27/27+28, 29/29+30 et 48/48+49.
Par contre, l’e´vaporation, meˆme jusqu’a` un taux de 90%, n’a pas d’influence parti-
culie`re sur les 26 rapports de variables restants, a` savoir les rapports : 9/9+10, 11/11+12,
15/15+16, 17/17+18, 20/20+21, 23/23+24, 25/25+26, 28/28+29, 30/30+31, 31/31+32,
33/33+34, 34/34+35, 35/35+36, 36/36+37, 37/37+38, 38/38+39, 39/39+40, 40/40+41,
41/41+42, 42/42+43, 44/44+45, 45/45+46, 46/46+47, 47/47+48, 49/49+50 et
50/50+51.
Les compose´s implique´s dans ces diffe´rents rapports de variables sont : le m/p-
xyle`ne, le me´thyloctane, l’o-xyle`ne, le nonane, le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-
4-e´thylbenze`ne, le 1,3,5-trime´thylbenze`ne, le 5-me´thylnonane, le 1,2,4-trime´thylbenze`ne,
un C4-alkylbenze`ne (non identifie´), le 1,2,3-trime´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-4-isopropyl-
benze`ne, l’indane, un C11-isoparaffine (non identifie´), le 1-me´thyl-3-propylbenze`ne, le 1-
me´thyl-4-propylbenze`ne, le 1,3-dime´thyl-5-e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-2-propylbenze`ne,
un C12-isoparaffine (non identifie´), le 1,4-dime´thyl-2-e´thylbenze`ne, le 1,3-dime´thyl-4-
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Figure 13.8 – Graphique repre´sentant, pour les donne´es MS, les valeurs moyennes des
RSD des rapports de variables pour les diffe´rents taux d’e´vaporation conside´re´s.
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Figure 13.9 – Graphique repre´sentant, pour les donne´es MS, les valeurs moyennes des
RSD des rapports de variables pour les diffe´rents taux d’e´vaporation conside´re´s (avec
l’axe y re´duit).
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e´thylbenze`ne, le 1,2-dime´thyl-4-e´thylbenze`ne, un C12-isoparaffine (non identifie´), le 1,2-
dime´thyl-3-e´thylbenze`ne, le 1,2,4,5-te´trame´thylbenze`ne, le 1,2,3,5-te´trame´thylbenze`ne,
le 5-me´thylindane, le 4-me´thylindane, le 1,2,3,4-te´trame´thylbenze`ne, quatre C5-alkyl-
benze`nes (non identifie´s), le naphtale`ne, un C6-alkylbenze`ne (non identifie´), le 2-me´thyl-
naphtale`ne, le 1-me´thylnaphtale`ne et un C2-alkylnaphtale`ne (non identifie´).
Synthe`se et discussion
L’e´valuation de l’influence de l’e´vaporation sur chacun des 50 rapports de variables a
montre´ que 26 rapports de variables ne sont pas particulie`rement influence´s par les effets
de l’e´vaporation meˆme jusqu’a` un taux de 90%. Les 24 autres rapports de variables sont
directement influence´s par l’e´vaporation.
Il est inte´ressant de relever que, comme cela e´tait attendu, l’ensemble des rap-
ports de variables impliquant les compose´s les plus volatils sont fortement influence´s
par l’e´vaporation. Hormis les rapports de variables 9/9+10 et 11/11+12, tous les rap-
ports de variables comprenant des compose´s plus volatils que le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne
(compose´ 15, voir le tableau 9.6) sont fortement influence´s par l’e´vaporation ; ceci est
particulie`rement visible sur la figure 13.8. Le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne e´lue entre le no-
nane et le de´cane.
Environ la moitie´ des rapports de variables comprenant des compose´s dont la volati-
lite´ est situe´e entre celle du 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne et celle du 1,3-die´thylbenze`ne (com-
pose´ 27) sont influence´s par l’e´vaporation. Le 1,3-die´thylbenze`ne e´lue entre le de´cane et
l’unde´cane.
Finalement, la quasi totalite´ des rapports de variables impliquant des compose´s
dont la volatilite´ est supe´rieure a` celle du 1,3-die´thylbenze`ne ne sont pas influence´s
par l’e´vaporation.
Ainsi, en re´sume´ il est possible de montrer que les rapports de variables impliquant
des compose´s dont la volatilite´ est approximativement :
– infe´rieure a` celle du 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne sont fortement influence´s par l’e´va-
poration. Cette gamme de volatilite´ contient quasiment tous les compose´s plus
volatiles que les C3-alkylbenze`nes ;
– comprise entre celle du 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne et celle du 1,3-die´thylbenze`ne sont
moyennement influence´s par l’e´vaporation. Cette plage de volatilite´ contient quasi-
ment tous les compose´s dont la volatilite´ correspond a` celle des C3-alkylbenze`nes ;
– supe´rieure a` celle du 1,3-die´thylbenze`ne ne sont quasiment pas influence´s par l’e´va-
poration. Cette gamme de volatilite´ contient approximativement tous les compose´s
moins volatils que les C3-alkylbenze`nes.
Ces re´sultats sont en accord avec ce qui avait e´te´ e´nonce´ au point 6.4.6, a` savoir que
les compose´s d’inte´reˆt pourraient eˆtre ceux qui sont plus lourds que le de´cane (C10).
Ces re´sultats de´montrent e´galement que la normalisation selon a/a + b permet en
grande partie de s’affranchir des effets dus a` l’e´vaporation puisque 26 rapports de va-
riables, soit plus de la moitie´ des rapports de variables initiaux, restent stables malgre´
l’e´vaporation.
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13.1.3 Evaluation avec les 26 rapports de variables se´lectionne´s
La possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence malgre´ l’e´vaporation est re´e´va-
lue´e ici en ne tenant compte que des 26 rapports de variables qui ne sont pas influence´s
par l’e´vaporation. Cette e´valuation a e´galement e´te´ re´alise´e au travers d’une analyse
de groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) effectue´e avec le premier re´plica de
chaque e´chantillon. Le dendrogramme de groupe obtenu est illustre´ sur la figure 13.10.
Afin d’e´valuer les re´sultats, un seuil (ligne rouge sur les dendrogrammes) a e´galement
e´te´ fixe´ a` une distance de 0,00015. Ce seuil correspond a` un seuil de de´cision fixe´ a`
99,97 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100) qui permet une excellente distinction entre des
e´chantillons lie´s et des e´chantillons non lie´s (voir le tableau 11.1).
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Figure 13.10 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s
par MS (premier re´plica), construit sur la base des 26 rapports de variables se´lectionne´s ;
la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
L’examen de la figure 13.10 montre que les e´chantillons e´vapore´s sont tous correc-
tement classe´s hormis les e´chantillons E95d0 et E95d90. Ces e´chantillons forment un
groupe qui n’est pas directement relie´ aux e´chantillons E95d25, E95d50 et E95d75. Tou-
tefois, ces trois e´chantillons, qui sont dans le meˆme groupe que les e´chantillons C95d,
sont situe´s dans le groupe le plus proche.
Afin d’e´valuer si ces e´le´ments peuvent eˆtre lie´s au re´plica (le premier) utilise´ pour
construire le dendrogramme, un second dendrogramme a e´te´ re´alise´ avec le deuxie`me
re´plica de chaque e´chantillon ; ce second dendrogramme est pre´sente´ sur la figure 13.11.
Le second dendrogramme construit avec le deuxie`me re´plica de chaque e´chantillon
(voir la figure 13.11) montre que tous les e´chantillons C95d et E95d sont e´galement
groupe´s ensemble et que les e´chantillons E95d0 et E95d90 sont cette fois inclus dans ce
groupe. Les autres e´chantillons sont e´galement tous correctement classe´s. Il est a` relever
qu’avec un seuil a` 0,00015, les e´chantillons D98d et B98d sont dans le meˆme groupe.
Toutefois, en fixant un seuil plus bas, il est possible de distinguer les e´chantillons D98d
des e´chantillons B98d.
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Figure 13.11 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s ana-
lyse´s par MS (deuxie`me re´plica), construit sur la base des 26 rapports de variables
se´lectionne´s ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
Synthe`se et discussion
L’analyse de groupement hie´rarchique re´alise´e sur la base des 26 rapports de variables
se´lectionne´s a montre´ qu’il est possible, malgre´ l’e´vaporation des e´chantillons jusqu’a` un
taux de 90%, de classifier correctement l’ensemble des e´chantillons. Bien que correcte-
ment classifie´s, les e´chantillons C95d et E95d aux divers taux d’e´vaporation sont classe´s
dans un meˆme groupe. Cette classification n’est pas e´tonnante puisque l’examen de la
corre´lation entre les e´chantillons re´alise´ au point 11.1.4 avait montre´ que ces e´chantillons
sont fortement corre´le´s.
Ces re´sultats permettent ainsi de de´montrer que l’e´vaporation des e´chantillons d’es-
sence ne compromet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par
GC-MS.
Impact de la se´lection des variables sur la diffe´renciation des e´chantillons
Les re´sultats obtenus ci-dessus ont montre´ qu’il est possible, apre`s une se´lection des
rapports de variables, de classifier correctement des e´chantillons d’essence e´vapore´e avec
l’e´chantillon non e´vapore´ correspondant. Nous pouvons nous demander si cette se´lection
des rapports de variables a un impact sur la diffe´renciation des e´chantillons provenant
de diffe´rentes sources. Afin d’e´valuer cet e´ventuel impact, la possibilite´ de diffe´rencier les
e´chantillons d’essence non alte´re´e e´tudie´e au point 11.1.2 sur la base des 50 rapports de
variables initiaux a e´te´ re´pe´te´e en n’utilisant que les 26 rapports de variables se´lectionne´s
au point 13.1.2. Les valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson ont e´te´ calcule´es
pour l’intra et pour l’intervariabilite´ des e´chantillons en utilisant la normalisation selon
a/a+b qui avait fourni la meilleure diffe´renciation des e´chantillons (voir le point 11.1.2).
La capacite´ a` diffe´rencier les e´chantillons d’essence sur la base des distributions des
valeurs des coefficients de corre´lation de Pearson obtenus respectivement pour l’intra
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et l’intervariabilite´ a e´galement e´te´ e´value´e a` l’aide de courbes ROC, au travers des
valeurs d’aires sous les courbes qui ont e´te´ obtenues. Les aires obtenues sur la base des
26 rapports de variables se´lectionne´s, pour chacune des se´ries de donne´es a a` d et pour
les quatre se´ries confondues, sont pre´sente´es dans le tableau 13.1 en comparaison aux
valeurs obtenues au point 11.1.2 avec les 50 rapports de variables initiaux (voir la figure
11.6).
Se´rie de donne´es 50 rapports de variables
initiaux
26 rapports de variables
se´lectionne´s
Se´rie a 0.996 0.994
Se´rie b 0.999 0.998
Se´rie c 0.998 0.997
Se´rie d 1 0.998
Se´ries a a` d 0.999 0.999
Table 13.1 – Aires sous la courbe ROC obtenues, pour les diffe´rentes se´ries de donne´es,
sur la base respectivement des 50 rapports de variables initiaux et des 26 rapports de
variables se´lectionne´s.
Les re´sultats indique´s dans le tableau 13.1 montrent que, en conside´rant les se´ries
de donne´es se´pare´ment, la capacite´ a` diffe´rencier les e´chantillons est tre`s le´ge`rement
infe´rieure lorsque que seuls les 26 rapports de variables se´lectionne´s sont pris en compte.
Lorsque toutes les se´ries de donne´es sont combine´es, cette capacite´ a` diffe´rencier est la
meˆme quel que soit le nombre de rapports de variables qui est retenu. La diffe´renciation
des e´chantillons reste excellente et, par conse´quent, la se´lection des rapports de variables
effectue´e n’affecte quasi pas la possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence non
alte´re´e.
13.1.4 De´termination des variables les plus discriminantes
Afin de de´terminer quels sont les rapports de variables, parmi les 26 retenus ci-
dessus, les plus discriminants pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s (voir le point 7.4),
une analyse en composante principale (voir le point 9.2.4) a e´te´ re´alise´e avec le premier
re´plica de chacun des 50 e´chantillons.
Le nombre significatif de composantes principales a e´te´ de´termine´ en utilisant le
graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante qui est illustre´ sur la
figure 13.12. Les composantes pre´sentant une variance supe´rieure a` 1 sont conserve´es.
La figure 13.12 montre que le nombre significatif de composantes principales est de
cinq. Par conse´quent, les loadings, qui sont les facteurs poids associe´s a` chaque rapport
de variables, ont e´te´ examine´s pour les cinq premie`res composantes principales. Les
rapports de variables posse´dant un loading proche de ze´ro ont une faible influence sur la
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Figure 13.12 – Graphique repre´sentant la variance associe´e a` chaque composante pour
les donne´es MS normalise´es selon a/a+ b.
composante principale conside´re´e. Au contraire, les rapports de variables dont le loading
a une valeur absolue e´leve´e ont une influence importante sur la composante.
La figure 13.13 pre´sente les loadings associe´s aux diffe´rents rapports de variables pour
les cinq composantes principales significatives. Le contenu de ce tableau est illustre´ sur
la figure 13.14 ou` les loadings sont trace´s en fonction des diffe´rents rapports de variables
pour ces composantes principales.
L’examen des figures 13.13 et 13.14 met en e´vidence les rapports de variables dont
le loading a une valeur absolue e´leve´e (supe´rieure a` 0.25) pour chacune des composantes
principales conside´re´es. Ainsi, les rapports de variables qui contribuent principalement
a` classifier correctement les e´chantillons d’essence e´vapore´e, lors d’analyse par MS, sont
les suivants :
– 17/17+18, 23/23+24, 37/37+38, 39/39+40, 42/42+43, 47/47+48 et 50/50+51
pour la premie`re composante principale ;
– 9/9+10, 11/11+12, 20/20+21, 28/28+29, 31/31+32, 35/35+36 et 36/36+37 pour
la deuxie`me composante principale ;
– 15/15+16, 34/34+35, 38/38+39, 41/41+42, 44/44+45, 46/46+47 et 49/49+50
pour la troisie`me composante principale ;
– 15/15+16, 36/36+37, 40/40+41 et 44/44+45 pour la quatrie`me composante prin-
cipale ;
– 11/11+12, 25/25+26, 30/30+31, 31/31+32, 40/40+41, 46/46+47 et 49/49+50
pour la cinquie`me composante principale.
Par conse´quent, seuls les rapports 33/33+34 et 45/45+46 ont moins d’influence sur
la classification des e´chantillons. Les compose´s implique´s dans ces diffe´rents rapports de
variables sont : le 1,4-dime´thyl-2-e´thylbenze`ne, le 1,3-dime´thyl-4-e´thylbenze`ne et deux
C5-alkylbenze`nes (non identifie´s).
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Figure 13.13 – Loadings associe´s aux diffe´rents rapports de variables pour les cinq
premie`res composantes principales ; les loadings posse´dant une valeur absolue e´leve´e
(supe´rieure a` 0.25) sont surligne´s en vert.
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Figure 13.14 – Repre´sentation graphique des loadings en fonction des diffe´rents rap-
ports de variables pour les cinq premie`res composantes principales ; les chiffres indique´s
sur les trace´s correspondent aux composantes.
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Synthe`se et discussion
L’analyse en composante principale re´alise´e ci-dessus a montre´ que le nombre signifi-
catif de composantes principales est de cinq. Par conse´quent, l’examen des facteurs poids
(loadings) associe´s a` chaque rapport de variables a e´te´ mene´ pour les cinq premie`res com-
posantes principales. Cet examen a montre´ que la quasi totalite´ (24 sur 26) des rapports
de variables contribuent a` classifier correctement les e´chantillons d’essence e´vapore´e.
Seuls deux rapports de variables ont une influence plus faible sur la classification des
e´chantillons.
13.2 Evaluation de la diffe´renciation des e´chantillons par
GC-IRMS
Pour les donne´es IRMS, la possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence malgre´
l’e´vaporation a e´te´ e´value´e de la meˆme manie`re que pour les donne´es MS. Les donne´es
IRMS (valeurs δ 13C) pour les dix pre´le`vements d’essence chacun e´vapore´ a` diffe´rents
taux (voir le point 7.4) ont e´te´ prises en conside´ration.
13.2.1 Evaluation avec les 20 variables initiales
Dans un premier temps, cette e´tude a e´te´ effectue´e sur la base des 20 variables
se´lectionne´es au point 11.2.1. Afin d’e´valuer la possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons
d’essence malgre´ l’e´vaporation, une analyse de groupement hie´rarchique (voir le point
9.2.4) a e´te´ effectue´e avec le premier re´plica de chaque e´chantillon. Le dendrogramme de
groupe obtenu est illustre´ sur la figure 13.15. Afin d’e´valuer les re´sultats, un seuil (ligne
rouge sur les dendrogrammes) a e´te´ fixe´ a` une distance de 0,05. Ce seuil correspond a` un
seuil de de´cision fixe´ a` 90 (coefficient de Pearson (r)∗100) qui permet ainsi de minimiser
les faux positifs (voir le tableau 11.2).
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Figure 13.15 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s
par IRMS, construit sur la base de l’ensemble des 20 variables ; la ligne rouge indique le
seuil de de´cision.
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L’examen de la figure 13.15 permet de montrer que :
– parmi les e´chantillons groupe´s ensemble, seuls ceux issus du pre´le`vement B95d qui
sont e´vapore´s a` 50 et 90% sont correctement classe´s. L’e´chantillon B95d e´vapore´
a` 25% correspondant aux deux e´chantillons pre´ce´dents est situe´ a` une distance
proche ;
– bien que non groupe´s, les e´chantillons A98d e´vapore´s a` 25 et 50% sont classe´s a`
une distance proche ;
– tous les e´chantillons non e´vapore´s (0%) sont place´s a` une distance importante
des e´chantillons correspondants e´vapore´s ; ils sont situe´s sur la droite du dendro-
gramme, sur une branche totalement distincte de tous les autres e´chantillons.
Synthe`se et discussion
L’analyse de groupement hie´rarchique re´alise´e, sur la base des 20 variables initiales,
n’a pas fourni des re´sultats convaincants. Seuls deux e´chantillons sont correctement
groupe´s. De plus, l’ensemble des e´chantillons non e´vapore´s sont classe´s a` une distance
importante des tous les e´chantillons e´vapore´s aux divers taux. Ces re´sultats de´montrent
que l’e´vaporation induit un fractionnement isotopique (au moins de certaines variables)
qui engendre une intravariabilite´ supe´rieure a` l’intervariabilite´. Ainsi, il est indispensable
de proce´der a` une se´lection des variables afin de tenter d’ame´liorer la classification des
diffe´rents e´chantillons.
13.2.2 Etude de l’influence de l’e´vaporation sur chacune des 20 va-
riables initiales
Afin de re´aliser cette se´lection des variables, l’influence de l’e´vaporation sur chacune
des 20 variables a e´te´ observe´e au travers de diagrammes en boˆıte repre´sentant la dis-
persion des valeurs des RSD pour chaque variable. Cinq diagrammes en boˆıte ont e´te´
re´alise´s en prenant en compte pour chacun des dix e´chantillons les re´sultats d’analyse
pour les taux d’e´vaporation de respectivement 0%, de 0 et 25%, de 0 a` 50%, de 0 a` 75%
et de 0 a` 90% ; ces diagrammes sont illustre´s sur les figures 13.16 a` 13.20.
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Figure 13.16 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 3 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s a` 0% (non e´vapore´s) ; n=200.
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Figure 13.17 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 6 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s a` 0 et 25% ; n=200.
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Figure 13.18 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 9 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s de 0 a` 50% ; n=200.
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Figure 13.19 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 12 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s de 0 a` 75% ; n=200.
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Figure 13.20 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 15 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s de 0 a` 90% ; n=200.
En comparant entre eux les diagrammes en boˆıte 13.16 a` 13.20, il est possible
d’e´valuer l’influence de l’e´vaporation sur la dispersion des valeurs des RSD pour les
diffe´rentes variables. En conside´rant un seuil a` une valeur de 5% (voir le chapitre 10),
les e´le´ments suivants peuvent notamment eˆtre releve´s :
– a` un taux d’e´vaporation de 0% (non e´vapore´) (voir la figure 13.16), la me´diane
des RSD et l’e´cart interquartile (boˆıte) de chaque variable sont situe´s en-dessous
du seuil fixe´ a` 5%. Toutefois, les variables 37, 41 et 50 comprennent des valeurs
de RSD supe´rieures a` 5% ;
– pour les taux de 0 et 25% (voir la figure 13.17), la me´diane des RSD des variables
37, 38 et 41 est supe´rieure a` 5%. Les variables 28, 35, 49 et 50 comprennent
e´galement des valeurs de RSD supe´rieures a` 5%. Les boˆıtes des variables 2, 23, 28,
35, 37, 38, 41, 42, 44, 49 et 50 sont toutes plus hautes sur l’axe y que pour le taux
de 0%. Les boˆıtes des autres rapports restent stables ;
– en combinant les taux de 0 a` 50% (voir la figure 13.18), il n’y a pas de changement
majeur par rapport a` la combinaison des taux de 0 a` 25% ;
– en conside´rant les taux de 0 a` 75% (voir la figure 13.19), la me´diane des RSD des
variables 37, 38 et 41 est supe´rieure a` 5%. Les variables 2, 14, 23, 28, 35, 49 et
50 comprennent e´galement des valeurs de RSD supe´rieures a` 5%. Les boˆıtes des
variables 2, 11 et 14 sont toutes plus hautes sur l’axe y que pour les taux de 0 a`
50%. Celles des autres rapports restent stables ;
– pour les taux de 0 a` 90% (voir la figure 13.20), comme pour les variables 37, 38 et
41, la me´diane des RSD de la variable 2 est supe´rieure a` 5%. Les variables 14, 23,
28, 35 et 50 comprennent e´galement des valeurs de RSD supe´rieures a` 5%. Hormis
la boˆıte de la variable 2 qui est plus haute sur l’axe y que pour les taux de 0 a`
75%, les boˆıtes des autres variables restent stables.
Les e´le´ments releve´s ci-dessus sont e´galement visibles sur la figure 13.21 qui illustre
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les valeurs moyennes des RSD de chaque variable pour les diffe´rents taux d’e´vaporation
conside´re´s.
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Figure 13.21 – Graphique repre´sentant, pour les donne´es IRMS, les valeurs moyennes
des RSD des 20 variables pour les diffe´rents taux d’e´vaporation conside´re´s.
Il ressort des re´sultats ci-dessus que sept variables ne sont pas particulie`rement in-
fluence´es par les effets de l’e´vaporation meˆme jusqu’a` un taux de 90%. Ces variables
sont les nume´ros 8, 15, 19, 20, 29, 34 et 39 ; elles correspondent aux compose´s sui-
vants : l’e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-2-e´thylbenze`ne, le 1,2,4-
trime´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-4-propylbenze`ne, le 1,3-dime´thyl-4-e´thylbenze`ne et le
1,2,3,5-te´trame´thylbenze`ne.
Synthe`se et discussion
L’e´valuation de l’influence de l’e´vaporation sur chacune des 20 variables a montre´ que
seules sept variables ne sont pas particulie`rement influence´es par les effets de l’e´vaporation
meˆme jusqu’a` un taux de 90%. Les 13 autres variables sont directement influence´es par
l’e´vaporation.
Les sept compose´s non influence´s par l’e´vaporation sont tous des hydrocarbures aro-
matiques (voir ci-dessus) de diffe´rentes volatilite´s puisque parmi ces hydrocarbures on
retrouve un C2-alkylbenze`ne, trois C3-alkylbenze`nes et trois C4-alkylbenze`nes. Ainsi,
pour l’IRMS, contrairement a` ce qui a e´te´ mis en e´vidence avec les donne´es MS, l’in-
fluence de l’e´vaporation n’est pas aussi clairement relie´e a` la volatilite´ des compose´s.
Le fait que les sept variables non influence´es par l’e´vaporation correspondent a` des
hydrocarbures aromatiques est compatible avec ce qui avait e´te´ e´nonce´ au point 6.4.6,
a` savoir que les hydrocarbures aromatiques sont moins sensibles au fractionnement iso-
topique que les alcanes.
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13.2.3 Evaluation avec les sept variables se´lectionne´es
La possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence malgre´ l’e´vaporation est re´e´va-
lue´e ici en ne tenant compte que des sept variables qui ne sont pas influence´es par
l’e´vaporation. Cette e´valuation a e´galement e´te´ re´alise´e au travers d’une analyse de
groupement hie´rarchique (voir le point 9.2.4) effectue´e avec le premier re´plica de chaque
e´chantillon. Le dendrogramme de groupe obtenu est illustre´ sur la figure 13.22. Afin
d’e´valuer les re´sultats, un seuil (ligne rouge sur les dendrogrammes) a e´galement e´te´
fixe´ a` une distance de 0,05 correspondant a` un seuil de de´cision fixe´ a` 90 (coefficient de
Pearson (r) ∗ 100) qui permet ainsi de minimiser les faux positifs (voir le tableau 11.2).
0.
0
0.
2
0.
4
0.
6
0.
8
Echantillons
D
is
ta
nc
e
B9
5d
90
.1
A9
5d
25
.1
B9
5d
50
.1
C9
5d
50
.1
A9
5d
50
.1
D
95
d2
5.
1
E9
8d
25
.1
B9
8d
90
.1
C9
8d
25
.1
C9
5d
75
.1
C9
8d
50
.1
C9
8d
90
.1
D
98
d0
.1
E9
5d
50
.1
A9
8d
50
.1
C9
8d
0.
1
E9
5d
75
.1
C9
5d
90
.1
D
95
d5
0.
1
A9
8d
0.
1
A9
8d
90
.1
A9
8d
25
.1
B9
5d
25
.1
A9
8d
75
.1
D
98
d7
5.
1
A9
5d
0.
1
E9
8d
50
.1
B9
5d
0.
1
D
98
d5
0.
1
D
98
d9
0.
1
C9
5d
25
.1
B9
8d
75
.1
A9
5d
75
.1
A9
5d
90
.1
C9
8d
75
.1
B9
8d
50
.1
E9
8d
75
.1
C9
5d
0.
1
D
95
d7
5.
1
B9
8d
25
.1
E9
5d
0.
1
D
95
d0
.1
D
98
d2
5.
1
E9
5d
90
.1
B9
8d
0.
1
E9
8d
0.
1
D
95
d9
0.
1
E9
8d
90
.1
B9
5d
75
.1
E9
5d
25
.1
Figure 13.22 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s analyse´s
par IRMS, construit sur la base des sept variables se´lectionne´es ; la ligne rouge indique
le seuil de de´cision.
L’examen de la figure 13.22 permet de montrer que :
– parmi les e´chantillons groupe´s ensemble, seules les paires d’e´chantillons A95d a` 75
et 90%, A98d a` 0 et 90% et D98d a` 50 et 90% sont correctement classe´es. Les
e´chantillons A98d a` 25 et 75% sont situe´s a` une distance proche des e´chantillons
A98d a` 0 et 90% ;
– bien que non groupe´s, les paires d’e´chantillons B95d a` 50 et 90%, B98d a` 50 et
75%, C98d a` 50 et 90% et E95d a` 50 et 75% sont classe´es a` une distance proche
ou tre`s proche.
Synthe`se et discussion
Malgre´ la se´lection des variables ope´re´e, les re´sultats de l’analyse de groupement
hie´rarchique re´alise´e sur la base des sept variables retenues ne sont pas ame´liore´s de
manie`re significative par rapport a` ceux obtenus sur la base des 20 variables initiales
(voir le point 13.2.1). Le nombre d’e´chantillons correctement classe´s reste tre`s faible
notamment en regard des re´sultats obtenus avec les donne´es MS (voir le point 13.1.3).
Toutefois, la distance entre les e´chantillons non e´vapore´s et ceux e´vapore´s aux divers
taux a pu eˆtre re´duite.
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L’observation de la figure 13.21 montre qu’il y a principalement un saut entre les
valeurs des RSD lorsque l’on conside`re uniquement les e´chantillons non e´vapore´s (0%)
et celles qui comprennent les e´chantillons e´vapore´s. Les diffe´rences releve´es entre les
diffe´rents taux d’e´vaporation (25 a` 90%) sont moins conse´quentes. Cette observation
de´montre qu’il y a lieu de re´aliser une nouvelle se´lection des variables, mais sans prendre
en compte les e´chantillons non e´vapore´s.
13.2.4 Seconde e´tude de l’influence de l’e´vaporation sur chacune des
20 variables initiales
Afin de re´aliser cette nouvelle se´lection des variables, l’influence de l’e´vaporation sur
chacune des 20 variables a e´te´ re´e´value´e au travers de diagrammes en boˆıte repre´sentant
la dispersion des valeurs des RSD pour chaque variable. Quatre diagrammes en boˆıte
ont e´te´ construits en prenant en compte pour chacun des 10 e´chantillons les re´sultats
d’analyse respectivement pour les taux d’e´vaporation de 25%, de 25 et 50%, de 25 a`
75% et de 25 a` 90% ; ces diagrammes sont illustre´s sur les figures 13.23 a` 13.26.
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Figure 13.23 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 3 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s a` 25% ; n=200.
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Figure 13.24 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 6 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s a` 25 et 50% ; n=200.
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Figure 13.25 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 9 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s de 25 a` 75% ; n=200.
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Figure 13.26 – Diagramme en boˆıte repre´sentant, pour les donne´es IRMS, la dispersion
des valeurs des RSD (obtenues pour 12 mesures) des 20 variables pour les e´chantillons
e´vapore´s de 25 a` 90% ; n=200.
En comparant entre eux les diagrammes en boˆıte 13.23 a` 13.26, il est possible
d’e´valuer l’influence de l’e´vaporation sur la dispersion des valeurs des RSD pour les
diffe´rentes variables. En conside´rant un seuil a` une valeur de 5% (voir le chapitre 10),
les e´le´ments suivants peuvent notamment eˆtre releve´s :
– a` un taux d’e´vaporation de 25% (voir la figure 13.23), la me´diane des RSD et l’e´cart
interquartile (boˆıte) de chaque variable sont situe´s en-dessous du seuil fixe´ a` 5%.
Les variables 38 et 41 comprennent des valeurs aberrantes de RSD supe´rieures a`
5% ;
– en combinant les taux de 25 et 50% (voir la figure 13.24), la me´diane des RSD et
l’e´cart interquartile (boˆıte) de chaque variable sont situe´s en-dessous du seuil fixe´
a` 5%. Toutefois, les variables 2 et 14 comprennent des valeurs de RSD supe´rieures
a` 5% ;
– en conside´rant les taux de 25 a` 75% (voir la figure 13.25), il n’y a pas de changement
majeur par rapport a` la combinaison des taux de 25 et 50% ;
– pour les taux de 25 a` 90% (voir la figure 13.26), la me´diane des RSD de la variable
2 est supe´rieure a` 5%. Les boˆıtes des autres rapports restent stables.
Les e´le´ments releve´s ci-dessus sont e´galement visibles sur la figure 13.27 qui illustre
les valeurs moyennes des RSD de chaque variable pour les diffe´rents taux d’e´vaporation
conside´re´s.
Ainsi, l’ensemble de ces examens montre que les variables 2, 11 et 14 sont in-
fluence´es par l’e´vaporation. De plus, les variables 15 et 34 pre´sentent une dispersion
des valeurs assez e´tendues. Par contre, l’e´vaporation, meˆme jusqu’a` un taux de 90%,
n’a pas d’influence particulie`re sur les 15 variables restantes, a` savoir les variables : 8,
19, 20, 23, 28, 29, 35, 37, 38, 39, 41, 42, 44, 49 et 50 ; elles correspondent aux com-
pose´s suivants : l’e´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-2-e´thylbenze`ne, le 1,2,4-trime´thylbenze`ne,
le 1,2,3-trime´thylbenze`ne, le 1-me´thyl-3-propylbenze`ne, le 1-me´thyl-4-propylbenze`ne,
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Figure 13.27 – Graphique repre´sentant, pour les donne´es IRMS, les valeurs moyennes
des RSD des 20 variables pour les diffe´rents taux d’e´vaporation conside´re´s (25 a` 90%).
le 1,2-dime´thyl-4-e´thylbenze`ne, le 1,2-dime´thyl-3-e´thylbenze`ne, le 1,2,4,5-te´trame´thyl-
benze`ne, le 1,2,3,5-te´trame´thylbenze`ne, le 4-me´thylindane, le 1,2,3,4-te´trame´thylbenze`ne,
le naphtale`ne, le 2-me´thylnaphtale`ne et le 1-me´thylnaphtale`ne.
Synthe`se et discussion
La seconde e´valuation de l’influence de l’e´vaporation sur chacune des 20 variables
a montre´ que 15 variables ne sont pas particulie`rement influence´es par les effets de
l’e´vaporation meˆme jusqu’a` un taux de 90% ; ces 15 variables sont toutes des hydrocar-
bures aromatiques (voir ci-dessus). Les cinq autres variables sont directement influence´es
par l’e´vaporation.
Il est e´galement inte´ressant de relever que, comme cela a e´te´ observe´ avec les donne´es
MS, les variables qui sont directement influence´es par l’e´vaporation concernent majori-
tairement des compose´s plus volatils que le 1-me´thyl-3-e´thylbenze`ne (compose´ 15, voir
le tableau 9.6) ; ceci est particulie`rement visible sur la figure 13.27.
Par conse´quent, ces re´sultats sont en accord avec ce qui avait e´te´ e´nonce´ au point
6.4.6, a` savoir que les compose´s d’inte´reˆt pourraient eˆtre ceux qui sont plus lourds que
le de´cane (C10) et que les hydrocarbures aromatiques sont moins sensibles au fraction-
nement isotopique que les alcanes.
13.2.5 Evaluation avec les 15 variables se´lectionne´es
La possibilite´ de diffe´rencier les e´chantillons d’essence malgre´ l’e´vaporation est re´e´va-
lue´e ici en ne tenant compte que des 15 variables qui ont e´te´ se´lectionne´es ci-dessus. Cette
e´valuation a e´galement e´te´ re´alise´e au travers d’une analyse de groupement hie´rarchique
(voir le point 9.2.4). Dans un premier temps, cette analyse a e´te´ effectue´e avec le pre-
mier re´plica de chaque e´chantillon (taux d’e´vaporation de 0 a` 90%), puis avec le pre-
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mier re´plica de chacun des e´chantillons e´vapore´s de 25 a` 90% (sans tenir compte des
e´chantillons non e´vapore´s). Les dendrogrammes de groupe obtenus sont illustre´s sur les
figures 13.28 et 13.29. Afin d’e´valuer les re´sultats, un seuil (ligne rouge sur les den-
drogrammes) a e´galement e´te´ fixe´ a` une distance de 0,05 correspondant a` un seuil de
de´cision fixe´ a` 90 (coefficient de Pearson (r) ∗ 100) qui permet ainsi de minimiser les
faux positifs (voir le tableau 11.2).
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Figure 13.28 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s (taux
d’e´vaporation de 0 a` 90%) analyse´s par IRMS, construit sur la base des 15 variables
se´lectionne´es ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
L’examen des figures 13.28 et 13.29 montre que :
– les e´chantillons A95d e´vapore´s a` 75 et 90%, les A98d e´vapore´s a` 25 et 75% et
les B95d e´vapore´s a` 25, 50 et 90% sont correctement groupe´s. L’e´chantillon B95d
e´vapore´ a` 75% correspondant aux trois e´chantillons pre´ce´dents est situe´ a` une
distance proche de ces derniers ;
– bien que non groupe´es, les paires d’e´chantillons suivantes sont classe´es a` une dis-
tance proche : D98d e´vapore´s a` 0 et 25%, A95d e´vapore´s a` 25 et 50%, D98d
e´vapore´s a` 50 et 75% et C98d e´vapore´s a` 50 et 90% ;
– tous les e´chantillons non e´vapore´s (0%) sont place´s a` une distance importante
des e´chantillons correspondants e´vapore´s ; ils sont situe´s sur la gauche du dendro-
gramme 13.28, sur deux branches tre`s distinctes de tous les autres e´chantillons.
Synthe`se et discussion
Malgre´ la nouvelle se´lection des variables re´alise´e, les performances de classifica-
tion des e´chantillons obtenues au travers de l’analyse de groupement hie´rarchique ef-
fectue´e sur la base des 15 variables retenues sont similaires a` celles obtenues sur la base
des sept variables se´lectionne´es pre´ce´demment (voir le point 13.2.3). Ainsi, le nombre
d’e´chantillons correctement classe´s reste e´galement tre`s faible en regard des re´sultats
obtenus avec les donne´es MS (voir le point 13.1.3).
De plus, avec cette nouvelle se´lection des variables, les e´chantillons non e´vapore´s sont
a` nouveau classe´s a` une distance importante de l’ensemble des e´chantillons e´vapore´s aux
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Figure 13.29 – Dendrogramme de groupe obtenu pour les e´chantillons e´vapore´s (taux
d’e´vaporation de 25 a` 90%) analyse´s par IRMS, construit sur la base des 15 variables
se´lectionne´es ; la ligne rouge indique le seuil de de´cision.
divers taux. Ceci montre, a` nouveau, que l’e´vaporation des e´chantillons cre´e rapidement
(a` un taux d’e´vaporation de 25 % de´ja`) une modification de la composition isotopique
(fractionnement) des compose´s e´tudie´s. Cette modification compromet fortement la pos-
sibilite´ de relier les e´chantillons e´vapore´s a` l’e´chantillon non e´vapore´ correspondant. Il
est e´galement difficile de relier entre eux les e´chantillons e´vapore´s a` divers taux.
Par conse´quent, ces re´sultats de´montrent que l’e´vaporation des e´chantillons d’essence
compromet la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par GC-IRMS.
13.3 Synthe`se et discussion ge´ne´rales
Les re´sultats obtenus dans ce chapitre ont montre´ que, de manie`re ge´ne´rale, les
donne´es MS et les donne´es IRMS sont influence´es par l’e´vaporation des e´chantillons
d’essence. Pour les donne´es MS, l’influence est surtout marque´e a` partir d’un taux
d’e´vaporation de 75%, alors que pour les donne´es IRMS, cette influence est de´ja` visible
a` partir d’un taux d’e´vaporation de 25%. Ainsi, les donne´es MS sont moins rapide-
ment (proportionnellement au taux d’e´vaporation) influence´es par l’e´vaporation que les
donne´es IRMS.
Vu ces premiers re´sultats, une se´lection des donne´es a e´te´ re´alise´e pour les deux
jeux de donne´e (MS et IRMS) afin d’e´liminer les variables sensibles au phe´nome`ne
d’e´vaporation. La se´lection re´alise´e avec les donne´es MS a montre´ que parmi les 50
rapports de variables a` disposition, 26 ne sont pas particulie`rement influence´s par les
effets de l’e´vaporation meˆme jusqu’a` un taux de 90%. Pour les donne´es IRMS, sept
variables parmi les 20 initiales ont e´te´ retenues.
Particulie`rement avec les donne´es MS, il a pu eˆtre montre´ que les variables les plus
sensibles a` l’e´vaporation sont celles qui sont les plus volatiles. Cette constatation est
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moins marque´e avec les donne´es IRMS. Avec les donne´es MS, les compose´s plus vo-
latils que les C3-alkylbenze`nes sont fortement influence´s par l’e´vaporation, ceux dont
la volatilite´ correspond a` celles des C3-alkylbenze`nes sont moyennement influence´s par
l’e´vaporation, et ceux qui sont moins volatils que les C3-alkylbenze`nes ne sont quasiment
pas influence´s par l’e´vaporation.
Ces constatations e´taient attendues et confirment celles de diffe´rentes recherches
(voir le point 6.4.6).
Les analyses de donne´es re´alise´es sur la base des variables se´lectionne´es a montre´
que la GC-MS permet de classifier correctement des e´chantillons d’essence e´vapore´e a`
25, 50, 75 et 90% avec l’e´chantillon correspondant non e´vapore´. Il a pu eˆtre montre´ que
la classification des e´chantillons est due a` la quasi totalite´ (24 sur 26) des rapports de
variables retenus.
Malgre´ une se´lection des variables, la GC-IRMS permet de classifier uniquement un
nombre tre`s restreint d’e´chantillons. Par conse´quent, les re´sultats obtenus avec cette
technique sont nettement infe´rieurs a` ceux obtenus par la GC-MS. Les modifications de
la composition isotopique des compose´s d’inte´reˆt de l’essence, cause´es par l’e´vaporation,
compromettent ainsi fortement la possibilite´ de relier entre eux des e´chantillons d’essence
e´vapore´e.
La comparaison des performances entre ces deux techniques pour la classification
des e´chantillons d’essence e´vapore´e a montre´ que celles de la GC-MS sont nettement
supe´rieures a` celles de la GC-IRMS. Cette diffe´rence semble s’expliquer essentielle-
ment par le fait que la composition isotopique de ces e´chantillons est plus sensible a`
l’e´vaporation que leur composition mole´culaire. Toutefois, il n’est pas exclu que la ro-
bustesse de la me´thode, qui a de´ja` e´te´ discute´e aux points 10.3 et 11.3, entre e´galement
en compte. Plus particulie`rement, il est possible que le domaine de line´arite´ de l’IRMS
puisse avoir une influence sur les performances obtenues. Comme de´ja` mentionne´, la
concentration des diffe´rents compose´s de l’essence e´tant tre`s variable, il est par conse´quent
difficile d’assurer que l’ensemble des compose´s d’inte´reˆt soit dans ce domaine de line´arite´.
Cette difficulte´ est renforce´e avec les modifications des intensite´s relatives des compose´s
occasionne´es par l’e´vaporation (voir la figure 9.1). Ne´anmoins, la dilution des e´chantillons
e´vapore´s a e´te´ adapte´e (voir le point 9.1.1) afin de contrer ces modifications cause´es par
l’e´vaporation.
Ainsi, l’hypothe`se 3.4 ne peut eˆtre valide´e que partiellement. En effet, il
est possible de valider que l’e´vaporation des e´chantillons d’essence ne com-
promet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par
GC-MS. Par contre, l’e´vaporation des e´chantillons d’essence compromet la
possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par GC-IRMS.
La comparaison d’e´chantillons d’essence e´vapore´e analyse´s par GC-MS a essentiel-
lement e´te´ e´tudie´e par Sandercock et Du Pasquier [Sandercock et Du Pasquier 2004a].
Les re´sultats obtenus ici par GC-MS sont conformes a` ceux obtenus par Sandercock
et Du Pasquier ; les performances de classification des e´chantillons obtenues dans cette
recherche sont meˆme supe´rieures a` celles publie´es par Sandercock et Du Pasquier.
Les performances de la GC-IRMS pour l’analyse d’e´chantillons d’essence e´vapore´e
n’ont e´te´ e´value´es que succinctement (faible nombre d’e´chantillons) dans deux recherches
[Jasper et al. 2002, Smallwood et al. 2002]. Les re´sultats encourageants que semblaient
montrer ces deux recherches ne sont pas confirme´s par les re´sultats obtenus dans la
pre´sente e´tude.
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Finalement, l’ensemble des re´sultats obtenus par GC-MS dans ce chapitre contribue a`
de´montrer la condition de constance e´nonce´e par Kwan [Kwan 1977]. Ainsi, ces re´sultats
permettent de montrer que certains rapports entre des compose´s des e´chantillons d’es-
sence restent constants malgre´ l’e´vaporation et, par conse´quent, de´montrent la possibilite´
d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence e´vapore´e par GC-MS.
Par contre, les re´sultats obtenus par GC-IRMS ne permettent pas de de´montrer
cette condition de constance vu que la composition isotopique de l’essence est fortement
influence´e par l’e´vaporation. Par conse´quent, ces re´sultats indiquent que la GC-IRMS
n’est pas approprie´e afin d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence e´vapore´e.
13.4 Perspectives futures
Un nombre important d’e´chantillons ont e´te´ analyse´s pour e´valuer l’hypothe`se traite´e
dans ce chapitre. Comme au chapitre 11, il pourrait eˆtre envisage´ d’effectuer diffe´rents
traitements sur les donne´es (MS et IRMS) a` disposition afin d’e´valuer l’influence sur les
re´sultats :
– de l’utilisation d’autres me´thodes de pre´traitement des donne´es MS ;
– du recours a` d’autres me´thodes chimiome´triques pour le traitement des donne´es
MS et IRMS ; plus particulie`rement il pourrait eˆtre inte´ressant de tester l’apport
e´ventuel de me´thodes chimiome´triques supervise´es.
Comme releve´ ci-dessus, les performances de la GC-IRMS ont pu eˆtre influence´es
par la robustesse de la me´thode et principalement la proble´matique lie´e au domaine
de line´arite´ de la me´thode. Afin d’e´valuer cette possibilite´, il pourrait eˆtre envisage´ de
re´aliser de nouvelles mesures en se focalisant sur un nombre de compose´s qui seraient
situe´s dans une portion restreinte du chromatogramme et qui pre´senteraient des inten-
site´s relatives comparables.
Comme discute´ aux chapitres 11 et 12, il pourrait ici aussi eˆtre inte´ressant d’effec-
tuer des mesures des valeurs δ 2H pour des e´chantillons d’essence e´vapore´e afin d’e´valuer
l’e´ventuel apport supple´mentaire de ces mesures par rapport a` celles des valeurs δ 13C.
Toutefois, le potentiel de l’analyse isotopique de l’hydroge`ne pourrait eˆtre limite´ vu que
la mesure des valeurs δ 2H, par rapport a` celle des valeurs δ 13C, est moins pre´cise et
semble davantage sujette au fractionnement isotopique lors de l’e´vaporation [Muham-
mad et al. 2015].
Finalement, l’influence de l’e´vaporation sur la composition des e´chantillons d’essence
re´alise´e dans ce chapitre a e´te´ e´value´e sur la base d’e´chantillons e´vapore´s dans des condi-
tions de laboratoire. Bien que cette e´valuation apporte des informations tre`s utiles, il
serait inte´ressant d’effectuer des mesures sur des e´chantillons s’approchant plus de la
proble´matique lie´e aux de´bris d’incendie, a` savoir des tests ou` l’influence de la chaleur
et de la combustion peut eˆtre e´value´e. Pour ce faire, de l’essence pourrait eˆtre de´pose´e
sur des supports qui seraient ensuite bruˆle´s. Au pre´alable, il y aurait e´videmment lieu
d’e´valuer l’influence de la technique d’extraction utilise´e pour extraire les re´sidus d’es-
sence pre´sents sur le support. Afin de re´aliser une e´valuation globale, il faudrait encore
de´terminer les possibles interfe´rences cause´es par le support (matrice).
Chapitre 14
Discussion finale
14.1 Discussion des hypothe`ses de travail
Trois hypothe`ses de travail ont e´te´ formule´es au chapitre 6, a` savoir :
– Hypothe`se 1 : La composition de l’essence pre´sente une grande variabilite´ ;
– Hypothe`se 2 : L’analyse isotopique pre´sente un inte´reˆt dans le domaine de l’analyse
des de´bris d’incendie en science forensique ;
– Hypothe`se 3 : L’analyse par GC-MS et par GC-IRMS permet d’infe´rer la source
d’e´chantillons d’essence.
Les hypothe`ses 1 et 2 ont pu eˆtre valide´es the´oriquement au de´but de cette recherche.
La premie`re hypothe`se a e´te´ valide´e sur la base des nombreux facteurs identifie´s
comme e´tant influents sur la composition finale de l’essence. Ces facteurs sont propres a`
la distribution des produits pe´troliers en ge´ne´ral et de l’essence en particulier ; il s’agit
notamment de l’origine du pe´trole brut, des proce´de´s de raffinage et du marche´ de
distribution complexe de l’essence. De plus, cette hypothe`se e´tait e´galement corrobore´e
par plusieurs publications portant sur l’analyse d’e´chantillons d’essence pre´leve´s dans
des stations-service.
La deuxie`me hypothe`se a e´te´ essentiellement valide´e sur la base d’un ensemble
de conside´rations de´coulant de la litte´rature traitant de l’utilisation de l’IRMS dans
diffe´rents domaines.
La troisie`me hypothe`se repre´sentait finalement l’hypothe`se qui devait eˆtre e´value´e
sur la base des re´sultats obtenus dans cette recherche. Afin d’e´valuer cette hypothe`se
et, par conse´quent, de de´montrer l’identite´ de la source entre des e´chantillons d’essence,
il a e´te´ ne´cessaire d’e´valuer les conditions d’unicite´ et de constance e´nonce´es par Kwan
[Kwan 1977]. C’est pourquoi l’hypothe`se 3 a e´te´ divise´e en quatre sous-hypothe`ses :
– Hypothe`se 3.1 : La me´thodologie d’analyse mise en place est valide ;
– Hypothe`se 3.2 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s dans diffe´rentes
stations-service, sont diffe´renciables par GC-MS et par GC-IRMS ;
– Hypothe`se 3.3 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s apre`s chacun des
remplissages d’une cuve, sont diffe´renciables par GC-MS et par GC-IRMS ;
– Hypothe`se 3.4 : L’e´vaporation des e´chantillons d’essence ne compromet pas la pos-
sibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source par GC-MS et par GC-IRMS.
L’hypothe`se 3.1 visait a` ve´rifier au pre´alable que la me´thode d’analyse e´tait valide.
Les hypothe`se 3.2 et 3.3 cherchaient a` e´valuer diffe´rents niveaux de la condition d’unicite´
et l’hypothe`se 3.4 la condition de constance.
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14.1.1 Hypothe`se 3.1 : La me´thodologie d’analyse mise en place est
valide
Les re´sultats obtenus au chapitre 10 ont permis de de´montrer que la me´thodologie
d’analyse mise en place est valide. Cette validite´ repose e´galement sur les e´le´ments
et les re´sultats qui ont e´te´ pre´sente´s au chapitre 8. Le de´veloppement, l’optimisa-
tion et finalement la validation de la me´thode utilise´e pour mener cette recherche ont
repre´sente´ une partie tre`s importante de l’ensemble de cette recherche. Ces e´tapes in-
dispensables ont permis de re´pondre aux besoins fondamentaux inhe´rents a` une telle
recherche. Ces besoins sont souvent ne´glige´s, en particulier parmi les nombreuses appli-
cations de l’IRMS qui ont e´te´ publie´es dans diffe´rents domaines de la science forensique.
L’e´valuation me´thodique et approfondie d’un appareillage combinant des analyses MS
et IRMS repre´sente, a` notre connaissance, une premie`re dans le domaine de l’analyse
d’e´chantillons d’essence.
De plus, l’e´chantillonnage pre´sente´ au chapitre 7, qui repose sur les hypothe`ses de tra-
vail de´finies au chapitre 6, a permis de recueillir un nombre conse´quent de pre´le`vements
d’essence repre´sentatifs du marche´ de distribution de la re´gion lausannoise.
La combinaison des e´le´ments mentionne´s ci-dessus a permis d’obtenir des re´sultats
fiables et repre´sentatifs de la re´alite´ du marche´ de distribution existant dans la re´gion
e´tudie´e dans cette recherche. Par conse´quent, ces bases solides ont inde´niablement
contribue´ a` une interpre´tation aise´e de ces re´sultats et ont permis de re´pondre aux
hypothe`ses de travail qui avaient e´te´ formule´es. Il a e´galement e´te´ possible de formu-
ler des explications pour les e´chantillons pre´sentant de fortes corre´lations. De plus, des
perspectives de recherches futures ont e´galement pu eˆtre identifie´es.
A ce titre, il pourrait eˆtre particulie`rement inte´ressant d’essayer d’ame´liorer les per-
formances de la GC-IRMS en e´valuant et en optimisant de manie`re plus pousse´e les
parame`tres pouvant influencer les donne´es obtenues avec cette technique. Une des pos-
sibilite´s serait notamment de se focaliser sur un nombre plus restreint de compose´s dont
l’e´tendue de leur concentration serait plus re´duite. Ceci permettrait d’assurer que les
compose´s d’inte´reˆt soient tous compris dans le domaine de line´arite´ de l’appareil. Vu les
re´sultats obtenus dans cette recherche, il serait e´videmment inte´ressant de se focaliser
sur les compose´s de l’essence les moins volatils.
14.1.2 Hypothe`se 3.2 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s
dans diffe´rentes stations-service, sont diffe´renciables par GC-
MS et par GC-IRMS
L’hypothe`se 3.2 a pu eˆtre valide´e sur la base des re´sultats obtenus au chapitre 11. Il
a notamment pu eˆtre montre´ que la GC-MS et la GC-IRMS permettent de diffe´rencier
des e´chantillons d’essence non alte´re´e pre´leve´s le meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes
que ce soit pour des e´chantillons de qualite´ diffe´rente provenant d’une meˆme station ou
pour des e´chantillons provenant de diffe´rentes stations. Les capacite´s de diffe´renciation
de la GC-MS se sont re´ve´le´es supe´rieures a` celle de la GC-IRMS.
14.1.3 Hypothe`se 3.3 : Les e´chantillons d’essence non alte´re´e, pre´leve´s
apre`s chacun des remplissages d’une cuve, sont diffe´renciables
par GC-MS et par GC-IRMS
Les re´sultats pre´sente´s au chapitre 12 ont permis de valider l’hypothe`se 3.3. En effet,
les re´sultats obtenus ont notamment permis de montrer que la GC-MS et la GC-IRMS
permettent de diffe´rencier des e´chantillons d’essence non alte´re´e pre´leve´s apre`s chacun
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des remplissages de la cuve d’une station-service. L’e´valuation des performances des
deux techniques a montre´ que celles de la GC-IRMS sont le´ge`rement plus e´leve´es que
celles de la GC-MS.
14.1.4 Hypothe`se 3.4 : L’e´vaporation des e´chantillons d’essence ne
compromet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de
meˆme source par GC-MS et par GC-IRMS
L’hypothe`se 3.4 n’a pu eˆtre que partiellement valide´e sur la base des re´sultats obtenus
au chapitre 13. En effet, elle a pu eˆtre valide´e pour la composante GC-MS, mais pas pour
la GC-IRMS. Bien que les donne´es MS soient influence´es par le phe´nome`ne d’e´vaporation
des e´chantillons d’essence, la se´lection des variables ope´re´es dans cette recherche et leur
traitement ont permis de classifier correctement les e´chantillons e´vapore´s a` divers taux.
Malgre´ une se´lection des variables, la GC-IRMS permet de classifier correctement
uniquement un nombre tre`s restreint d’e´chantillons. Ces re´sultats de´montrent que l’e´va-
poration des e´chantillons d’essence compromet fortement la possibilite´ de les relier entre
eux par GC-IRMS.
14.1.5 Synthe`se
La combinaison des re´sultats obtenus aux chapitres 11 et 12 montre que la ca-
racte´risation, par la GC-MS et par la GC-IRMS, des e´chantillons d’essence non alte´re´e
permet de diffe´rencier ces e´chantillons. Par conse´quent, ces deux me´thodes permettent
de re´pondre a` la premie`re condition e´nonce´e par Kwan, a` savoir la condition d’unicite´.
De plus, les re´sultats obtenus corroborent pleinement l’hypothe`se 1 (grande variabilite´
de la composition de l’essence) valide´e au de´but de cette recherche ; ils confirment le
fait qu’un me´lange quasi unique est pre´sent dans l’essence distribue´e dans diffe´rentes
stations le meˆme jour ou a` des dates diffe´rentes, et plus particulie`rement qu’un nouveau
me´lange est cre´e´ a` chaque remplissage des cuves de la station.
Ainsi, la me´thodologie d’analyse mise en place dans cette recherche, aussi
bien la composante MS que la composante IRMS, permet d’infe´rer la source
d’e´chantillons d’essence non alte´re´e.
Ces re´sultats e´taient attendus puisqu’ils confirment et comple`tent ceux qui avaient
e´te´ obtenus dans plusieurs recherches. Il a e´galement pu eˆtre montre´ que les deux com-
posantes de la me´thode sont comple´mentaires.
Les re´sultats obtenus au chapitre 13 de´montrent que l’e´vaporation des e´chantillons
d’essence ne compromet pas la possibilite´ de grouper des e´chantillons de meˆme source
par GC-MS. Ainsi, cette technique d’analyse et les traitements des donne´es re´alise´s
permettent de satisfaire a` la condition de constance e´nonce´e par Kwan.
Par conse´quent, la composante MS de la me´thodologie d’analyse mise en
place dans cette recherche permet d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence
e´vapore´e dans des conditions de laboratoire.
Par contre, comme nous l’avons vu ci-dessus, la possibilite´ de diffe´rencier par GC-
IRMS des e´chantillons d’essence e´vapore´e est fortement compromise. Vu ces re´sultats,
la condition de constance ne peut pas eˆtre ve´rifie´e pour la GC-IRMS.
Ainsi, la composante IRMS de la me´thodologie d’analyse mise en place
dans cette recherche ne permet pas d’infe´rer la source d’e´chantillons d’es-
sence e´vapore´e.
Les re´sultats obtenus ici ne sont pas force´ment ceux qui e´taient escompte´s au de´but
de la recherche. Il n’e´tait pas attendu d’obtenir d’aussi bonnes performances avec la
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GC-MS et les attentes envers la GC-IRMS e´taient plus e´leve´es notamment en ce qui
concerne le potentiel de cette technique avec les e´chantillons d’essence e´vapore´e (voir
les points 6.3 et 6.4.6). L’e´cart entre ces attentes et les re´sultats finalement obtenus
s’explique, pour la composante GC-MS, par le de´veloppement de la me´thode (maximi-
sation de la re´solution des compose´s) qui a e´te´ re´alise´ et par les diffe´rents pre´traitements
applique´s aux donne´es MS. Plus particulie`rement, la normalisation selon a/a + b, qui
n’avait jamais e´te´ e´value´e a` l’ESC par le passe´, a contribue´ de manie`re pre´ponde´rante
a` l’obtention de tels re´sultats. Pour la GC-IRMS, cet e´cart s’explique par la robustesse
de la technique et par les limitations lie´es a` la modification de la composition isotopique
(fractionnement isotopique) cause´e par l’e´vaporation des e´chantillons d’essence.
Sur la base des e´le´ments discute´s ci-dessus, la troisie`me hypothe`se de
travail, a` savoir l’hypothe`se globale selon laquelle l’analyse par GC-MS et
par GC-IRMS permet d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence ne peut
eˆtre valide´e que pour la composante GC-MS. Ainsi, la contribution de la
GC-IRMS est plus limite´e et son utilisation est restreinte a` l’analyse et a` la
comparaison d’e´chantillons d’essence non e´vapore´e.
Il est important de pre´ciser que la validation de cette hypothe`se pour la compo-
sante GC-MS repose sur l’analyse d’e´chantillons d’essence non alte´re´e et d’e´chantillons
e´vapore´s dans des conditions de laboratoire. Par conse´quent, la me´thodologie mise en
place ne peut pas eˆtre directement applique´e a` l’infe´rence de source de traces d’essence
qui seraient retrouve´es dans des de´bris d’incendie. Pour ce faire, il faudrait encore e´valuer
les influences de la technique permettant d’extraire les traces d’essence des de´bris, du
phe´nome`ne de combustion des de´bris et des interfe´rences cause´es par la matrice qui
compose ces de´bris. Ne´anmoins, les re´sultats obtenus dans le cadre de cette recherche
repre´sentent le fondement d’une telle de´marche.
14.2 Discussion ge´ne´rale
D’un point de vue plus ge´ne´ral, l’ensemble des re´sultats obtenus dans cette recherche
apportent des connaissances fondamentales en matie`re d’infe´rence de source. Il est no-
tamment espe´re´ que la re´flexion et la de´marche pre´sente´es dans cette recherche, illustre´es
au travers d’une proble´matique concre`te, puissent aider a` toute recherche traitant de
l’infe´rence de source d’un objet d’inte´reˆt.
L’approche pre´sente´e et les re´sultats obtenus soulignent l’importance de la de´finition
de la source et de son niveau. Cette e´tape, qui implique d’identifier au pre´alable les
caracte´ristiques (production, distribution, etc.) de la matie`re d’inte´reˆt, permet notam-
ment de de´finir la proble´matique de la recherche en aidant a` formuler un ensemble
d’hypothe`ses re´alistes et fonde´es. Cette formulation des hypothe`ses permet ensuite de
de´terminer la strate´gie et la proce´dure d’e´chantillonnage la plus adapte´e a` la proble´ma-
tique e´tudie´e.
Les re´sultats obtenus montrent e´galement la ne´cessite´ d’effectuer des mesures sur un
nombre important d’e´chantillons afin de de´terminer les distributions de l’intravariabilite´
et de l’intervariabilite´ des donne´es fournies par la me´thode analytique utilise´e. Une
e´tude approfondie et conjointe de ces deux variabilite´s est indispensable afin d’e´valuer le
pouvoir discriminant de la me´thode et de de´montrer la condition d’unicite´, a` savoir que
la me´thode permet de diffe´rencier les objets d’inte´reˆt. Cette condition est la premie`re
devant eˆtre de´montre´e dans un processus d’infe´rence de source.
Il est e´galement indispensable d’identifier l’ensemble des parame`tres pouvant alte´rer
les donne´es obtenues par la me´thode et de de´terminer leur influence sur les re´sultats
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afin d’e´valuer la condition de constance, qui est la seconde condition devant eˆtre ve´rifie´e
dans un processus d’infe´rence de source. L’identification de ces parame`tres, combine´e aux
e´tapes de´crites ci-dessus, permet e´galement de mieux de´finir la proble´matique de la re-
cherche et de formuler des hypothe`ses pertinentes. De plus, cette recherche a montre´ que
cette e´tape peut e´galement conditionner les choix devant eˆtre faits lors du de´veloppement
de la me´thode analytique.
L’ensemble de ces conside´rations de´montre l’importance de prendre le temps de
mener une re´flexion globale de la proble´matique a` e´tudier avant de proce´der a` l’e´chan-
tillonnage et aux analyses des objets d’inte´reˆt.
Sur la base des re´sultats obtenus dans cette recherche, la me´thodologie d’analyse
(composantes MS et IRMS) mise en place pourrait eˆtre applique´e a` des questions
ope´rationnelles re´elles portant sur l’infe´rence de source commune entre des e´chantillons
d’essence non alte´re´s. De telles questions apparaissent notamment dans les situations
suivantes :
– de l’essence liquide est retrouve´e sur deux lieux d’incendie (par exemple dans des
dispositifs incendiaires) ;
– de l’essence liquide est retrouve´e sur les lieux d’un incendie et un jerrican contenant
de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect.
La composante MS de la me´thodologie pourrait meˆme eˆtre mise en oeuvre dans des
cas ou` l’une, voire les deux essences liquides seraient e´vapore´es.
Ce travail se focalise essentiellement sur la proble´matique d’infe´rence de source d’es-
sence dans le domaine de l’analyse des de´bris d’incendie. Ne´anmoins, il est e´vident que
les re´sultats obtenus dans cette recherche peuvent eˆtre transpose´s a` d’autres domaines
de la science forensique ou a` des domaines connexes. Ces donne´es, a` la fois the´oriques et
analytiques, peuvent en effet servir a` diverses proble´matiques lie´es aux produits issus du
pe´trole dans lesquelles la question d’infe´rer la source de tels produits est en jeu. Ainsi, les
re´sultats de cette e´tude repre´sentent des apports inte´ressants notamment pour des cas
de vols de carburants, d’actes pre´paratoires de vandalisme, d’agressions avec un produit
inflammable et de pollutions environnementales (sols et eaux).
14.3 Perspectives futures
Plusieurs perspectives futures ont de´ja` e´te´ discute´es dans les chapitres 11, 12 et 13
(voir les points 11.4, 12.4, 13.4).
Dans le but de de´velopper une me´thodologie d’analyse permettant l’infe´rence de
source de traces d’essence retrouve´es dans des de´bris d’incendie, les recherches futures
et comple´mentaires devraient se focaliser sur l’utilisation de la GC-MS. Ces recherches
devraient notamment porter sur des e´valuations plus approfondies de l’utilisation de la
GC-MS, a` savoir notamment l’e´valuation des influences de la technique d’extraction,
de la combustion et des interfe´rences cause´es par la matrice. Cette prise de position
repose premie`rement sur les performances globales obtenues avec la GC-MS qui sont
meilleures que celles de la composante GC-IRMS, plus particulie`rement lors de l’analyse
des e´chantillons d’essence e´vapore´e. En effet, il a pu eˆtre montre´ que l’e´vaporation des
e´chantillons d’essence compromet fortement la possibilite´ de grouper des e´chantillons
de meˆme source par GC-IRMS. De plus, la robustesse plus e´leve´e de la GC-MS et son
utilisation plus aise´e que la GC-IRMS sont e´galement des crite`res qui parlent en faveur
de la GC-MS.
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Si l’accent semble devoir eˆtre mis sur l’utilisation de la GC-MS, il ne faut pas pour
autant de´laisser totalement les recherches avec l’IRMS. En effet, plusieurs pistes de re-
cherches ont e´te´ releve´es en lien avec l’analyse d’e´chantillons d’essence, notamment des
analyses se focalisant sur un nombre restreint de compose´s (peu volatils) et pre´sentant
des intensite´s relatives comparables ou la mesure des valeurs δ 2H d’e´chantillons d’es-
sence.
Le recours a` la GC-IRMS pour l’analyse d’autres produits inflammables que l’es-
sence pourrait e´videmment eˆtre envisage´. L’analyse de produits dont la composition
est moins complexe que celle de l’essence, tel que les alcools de´nature´s (alcool a` bruˆler
par exemple) ou les essences de te´re´benthine, pourrait notamment pre´senter un inte´reˆt
particulier pour la comparaison d’e´chantillons. En effet, vu le nombre restreint de com-
pose´s pre´sents dans ces produits, une comparaison base´e sur les proportions relatives
des compose´s obtenues par GC-MS est plus difficilement re´alisable.
Chapitre 15
Conclusion
Lors d’incendies volontaires, les investigateurs appele´s sur les lieux recherchent d’une
part des preuves qui de´montrent le caracte`re de´libe´re´ de l’acte et d’autre part des indices
permettant d’identifier le(s) auteur(s) de l’infraction. L’identification des auteurs n’est
pas aise´e car les traces permettant d’identifier des personnes sont souvent de´truites lors
de l’incendie et e´galement lors des actions entreprises par les secours, notamment lors
de l’extinction du sinistre. Lorsque de l’essence est employe´e par l’auteur pour allumer
et/ou propager le sinistre, l’infe´rence de la source de l’essence peut permettre d’e´tablir
un lien entre l’incendie et une source potentielle. Un tel lien peut exister notamment
dans les situations suivantes :
– de l’essence liquide est retrouve´e sur deux lieux d’incendie (par exemple dans des
dispositifs incendiaires) ;
– de l’essence liquide est retrouve´e sur les lieux d’un incendie et un jerrican conte-
nant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et de l’essence
liquide de comparaison a e´te´ pre´leve´e dans une station-service situe´e a` proximite´
de l’incendie ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es dans un pre´le`vement de de´bris d’incendie et
un jerrican contenant de l’essence liquide est de´couvert chez un suspect ;
– des traces d’essence sont de´tecte´es sur les lieux d’un incendie et sur les mains
et/ou les habits d’un suspect ;
– des traces d’essence ont e´te´ de´tecte´es dans des pre´le`vements provenant de deux
incendies.
Ainsi, l’infe´rence de la source du produit inflammable constitue une alternative
inte´ressante pour fournir des e´le´ments de preuve suite a` un e´ve´nement, tel qu’un in-
cendie volontaire, dans lequel les preuves mate´rielles laisse´es par l’auteur sont rares.
Le but principal de cette recherche e´tait le de´veloppement d’une me´thode d’analyse
d’e´chantillons d’essence par GC-IRMS, me´thode pas routinie`re et peu e´tudie´e en science
forensique, puis l’e´valuation de son potentiel a` infe´rer la source de traces d’essence en
comparaison aux performances de la GC-MS.
Un appareillage permettant d’analyser simultane´ment les e´chantillons par MS et par
IRMS a e´te´ utilise´ dans cette recherche. Une me´thode d’analyse a e´te´ de´veloppe´e, puis
optimise´e et finalement valide´e pour cet appareillage.
Par la suite, des pre´le`vements d’essence provenant d’un e´chantillonnage conse´quent
et repre´sentatif du marche´ de la re´gion lausannoise ont e´te´ analyse´s. Finalement, les
donne´es obtenues ont e´te´ traite´es et interpre´te´es a` l’aide de me´thodes chimiome´triques.
L’ensemble de cette de´marche s’inscrit notamment dans le cadre d’une approche me´tho-
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dologique visant a` appliquer l’IRMS de manie`re a` fournir une interpre´tation correcte et
pertinente des re´sultats obtenus.
Les analyses effectue´es ont permis de montrer que la me´thodologie mise en place,
aussi bien pour la composante MS que pour l’IRMS, permet de diffe´rencier des e´chan-
tillons d’essence non alte´re´e provenant de diffe´rentes stations-service. Il a e´galement
pu eˆtre de´montre´ qu’a` chaque nouveau remplissage des cuves d’une station-service, la
composition de l’essence distribue´e par cette station est quasi unique. Ces re´sultats
repre´sentent les fondements de l’infe´rence de source d’e´chantillons d’essence non alte´re´e.
Les performances des deux composantes de la me´thode sont diffe´rentes en fonction des
comparaisons conside´re´es. La GC-MS permet une meilleure diffe´renciation d’e´chantillons
pre´leve´s dans diffe´rentes stations, alors que la GC-IRMS est plus performante lorsqu’il
s’agit de comparer des e´chantillons collecte´s apre`s chacun des remplissages d’une cuve.
La confrontation des re´sultats obtenus avec les informations a` disposition sur l’e´chan-
tillonnage et le marche´ de distribution de l’essence a e´galement permis de montrer que la
composition mole´culaire (MS) des e´chantillons d’essence refle`te certaines caracte´ristiques
du marche´ de distribution et qu’elle permet ainsi de mettre en e´vidence certaines rela-
tions au niveau de la marque et/ou de la proximite´ ge´ographique entre les e´chantillons
provenant de certaines stations. La mise en e´vidence de telles relations est moins aise´e
sur la base de la composition isotopique (IRMS) des e´chantillons.
Ainsi, l’ensemble de ces e´le´ments indique que les deux composantes de la me´thode
peuvent eˆtre comple´mentaires pour l’analyse d’e´chantillons d’essence non alte´re´e.
Les re´sultats obtenus dans cette e´tude ont e´galement permis de montrer que l’e´va-
poration des e´chantillons d’essence ne compromet pas la possibilite´ de grouper des
e´chantillons de meˆme source par GC-MS. Il est toutefois ne´cessaire d’effectuer une
se´lection des variables afin d’e´liminer celles qui sont influence´es par le phe´nome`ne d’e´va-
poration.
Par contre, les analyses effectue´es ont montre´ que l’e´vaporation des e´chantillons d’es-
sence a une forte influence sur la composition isotopique des e´chantillons. Cette influence
est tellement prononce´e qu’il n’est pas possible, meˆme en effectuant une se´lection des
variables, de grouper correctement des e´chantillons e´vapore´s par GC-IRMS.
Par conse´quent, seule la composante MS de la me´thodologie mise en place permet
d’infe´rer la source d’e´chantillons d’essence e´vapore´e.
Les e´chantillons d’essence e´vapore´e analyse´s dans cette recherche ont e´te´ e´vapore´s
dans des conditions de laboratoire. Par conse´quent, il est ne´cessaire que des recherches
comple´mentaires soient mene´es avant d’envisager de pouvoir appliquer la me´thodologie
mise en place a` des de´bris d’incendie qui contiendraient des traces d’essence.
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